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Résumé

La technologie Li-ion, bien que dominant le marché actuel des batteries, souffre du prix élevé
et de la toxicité de certains de ses matériaux et peine a atteindre les objectifs de
performances notamment fixés pour leur utilisation dans les véhicules électriques et
hybrides. Face a ces limitations, la technologie lithium/soufre (Li/S) se pose en candidat
prometteur pour remplacer a moyen terme la technologie Li-ion. Basée sur un matériau actif
abondant et peu cher, le soufre, elle permettrait d’atteindre des densités d’énergie pratiques
deux a trois fois supérieures a celles des batteries Li-ion actuelles. Cependant, les réactions
électrochimiques du systeme Li/S impliquent une dissolution/déposition de la matiére active,
engendrant d’importantes variations morphologiques et la perte de matiere active a
I’électrode positive qui ont un impact majeur sur la capacité et la tenue au cyclage des
batteries Li/S.

Ainsi, une bonne compréhension de ces mécanismes de dégradation est nécessaire afin de
développer de nouveaux matériaux d’électrode innovants et permettant une optimisation
des performances du systéme Li/S. A ce titre, I'objectif premier de cette thése était
d’appliquer des techniques de caractérisation in situ novatrices permettant de relier les
propriétés mécaniques et les variations morphologiques des différents matériaux d’électrode
utilisés a leur comportement électrochimique. Pour ce faire, trois techniques ont été
employées : I'émission acoustique, la tomographie RX et la dilatométrie. Les conclusions
tirées des observations effectuées a I'aide de ces outils de caractérisation ont permis d’axer
la conception d’électrodes sur |'utilisation d’un liant innovant de type polyélectrolyte.

Au cours de ces travaux, nous avons notamment pu démontrer une relation entre I'activité
acoustiqgue mesurée au cours des premiers cycles de charge/décharge de différentes
formulations d’électrode a leurs propriétés mécaniques. Ensuite, le couplage de la
tomographie et de la diffraction RX synchrotron in situ a permis de mettre en évidence de
nouveaux phénomenes liés a la dissolution et la déposition du soufre lors du 1°" cycle. Enfin,
la combinaison de I’étude de la variation d’épaisseur des électrodes par dilatométrie, du suivi
de I'activité acoustique et d’observations tomographiques a permis d’attester des propriétés
mécaniques améliorées du liant polyélectrolyte. Additionnées a ses propriétés de régulation
de la diffusion des especes soufrées, ces conclusions renforcent I'intérét certain de ce type
de liants pour les électrodes positives des batteries Li/S.

Mots clés: batteries Li/S; émission acoustique; tomographie RX; dilatométrie; liant
polyélectrolyte.

Vi



Abstract

Even though the Li-ion technology is dominating nowadays battery market, it is suffering from
the high cost and toxicity of some of its materials as well as struggling to reach the
performance goals set by always more demanding hybrid and electric vehicles. Facing the
need for a new battery generation, the lithium/sulfur (Li/S) technology stands as a promising
candidate for a medium term industrialization and commercialization. Based on an abundant
and low-cost active material, elemental sulfur, it enables practical energy densities two to
three times higher than current Li-ion batteries. However, the intermediate electrochemical
reactions of this system imply many dissolutions/depositions of the active material, causing
important morphological variations at the positive electrode which have a major impact on
the capacity and cycling performance of the batteries.

Hence a better comprehension of those degradation mechanisms is required in order to
develop new and innovating electrode materials enabling an optimization of the performance
of the system. Therefore, the first goal of the thesis was to employ innovative in situ
characterization techniques in order to develop tools allowing to link the properties of the
different electrode materials to the performance of the batteries. To do so, three techniques
were used: acoustic emission, X-ray tomography and dilatometry. Then, the conclusions
drawn from the observations made from the characterization tools enabled us to focus the
conception of the electrodes on using a new binder based on a polyelectrolyte material.

In this work, we were in particular able to demonstrate a relationship between the measured
acoustic activity during the first charge/discharge cycles of different electrode formulations
to their mechanical properties. Then, coupling in situ X-ray tomography and diffraction
enabled us to shed light on new phenomena linked to the dissolution and deposition of sulfur
during the 1% cycle. Finally, the combination of the study of thickness variation via
dilatometry, of the monitoring of the acoustic activity and of tomographic observations was
the key to prove the better mechanical properties of the polyelectrolyte binder. Together
with its properties of regulation of the sulfur species, our conclusions strengthen the certain
interest in the family of materials as a binder of positive electrodes for Li/S batteries.

Keywords: Li/S batteries; acoustic emission; X-ray tomography; dilatometry; polyelectrolyte
binder.
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Introduction

L'impact de I'activité humaine sur les émissions de gaz a effet de serre (GES) et sur le
réchauffement climatique qui en résulte est aujourd’hui avéré. Eviter une augmentation
dramatique des températures est un défi majeur que de nombreux états se sont engagés a
relever au cours des prochaines années. Pour ce faire, il est nécessaire voire indispensable de
repenser I'intégralité de la production d’énergie mondiale, en substituant les énergies fossiles
par des énergies renouvelables (éolien, solaire, hydroélectrique...). Il est également
primordial de limiter les émissions de GES provenant du transport automobile via une
transition vers l'utilisation de véhicules électriques ou hybrides. Cependant, ces sources
d’énergie intermittentes et ces nouvelles générations de véhicules nécessitent des systemes
de stockage de [I'énergie performants, peu colteux et non dommageables pour
I’environnement.

Depuis leur invention au XIX®™e siécle, les batteries se sont imposées comme le
systeme de stockage de I'énergie de référence, en particulier les batteries lithium-ion
popularisées dans les années 90. La technologie Li-ion est aujourd’hui présente dans la
majorité des applications d’électronique portable (téléphones, ordinateurs...), ainsi que dans
les modeles récents de véhicules électriques et hybrides. Malheureusement, en dépit de
plusieurs décennies de développement et d’avancées technologiques, les batteries Li-ion
atteignent aujourd’hui un plafond de performance, empéchant notamment les véhicules
électriques actuels d’égaliser I'autonomie et le prix des véhicules a moteurs a combustion
classiques. Afin d’assurer une transition énergétique inévitable et indispensable, il est donc
nécessaire de basculer vers de nouvelles technologies de batterie.

Dans cette optique, la technologie lithium/soufre (Li/S) se pose comme un candidat
crédible et prometteur. Basées sur un matériau actif (le soufre élémentaire) moins colteux
et moins toxique que ceux habituellement utilisés dans les batteries Li-ion, le principal atout
des électrodes positives a base de soufre est d’offrir une capacité spécifique théorique de
1672 mAh g%, menant a une densité d’énergie théorique de 2567 Wh kg contre 387 Wh kg
! pour un systéme Li-ion classique (graphite/LiCo03). Si, en pratique, cette densité d’énergie
est attendue autour de 400 a 600 Wh kg, elle demeure bien supérieure a celle des
technologies de batterie actuellement utilisées et pourrait permettre un bond en avant
significatif dans la transition énergétique. Cependant, la technologie Li/S repose sur des
mécanismes complexes, impliquant une série de réactions chimiques et électrochimiques et
la formation de nombreuses especes intermédiaires. Ces réactions, effectuées via la
dissolution et précipitation répétées de la matiere active, entrainent ainsi d’'importantes
modifications morphologiques au sein de I'électrode positive, impactant les performances du
systeme.

Une meilleure compréhension de ces mécanismes et une optimisation des
formulations des électrodes sont donc nécessaires en vue d’'une commercialisation des
batteries Li/S dans un futur proche. En particulier, I'étude de I'électrode positive a base de
soufre constitue un enjeu majeur des travaux d’optimisation de ce systeme. Afin de controler
et minimiser les dégradations subies par celle-ci au cours des cycles de charge/décharge, de
nombreuses pistes d’améliorations des éléments qui la composent ont été proposées dans la



littérature, tels des liants multifonctionnels permettant la régulation des espéces solubles
tout en assurant une bonne tenue mécanique, des collecteurs de courant carbonés 3D, ou
encore des architectures complexes confinant la matiere active a I’échelle nanométrique.

Afin de déterminer I'impact de ces matériaux ou de ces structures sur I’évolution de
la morphologie de I'électrode positive, I'emploi de techniques de caractérisation in situ et
operando s’avere beaucoup plus riche en informations que les études post mortem classiques.
Des techniques operando comme ['émission acoustique (EA) ou la dilatométrie
électrochimique ont ainsi d’ores et déja été utilisées afin d’évaluer les performances de divers
matériaux d’électrode, tels le graphite ou le silicium pour les batteries Li-ion, mais n’ont
jamais été appliquées au systéme Li/S a ce jour. De méme, la tomographie a rayons X in situ,
bien que de plus en plus employée dans I'étude des batteries, n’a que peu été utilisée pour
observer |'évolution des électrodes positives a base de soufre. L'objectif premier de cette
thése est ainsi d’appliquer ces méthodes de caractérisation novatrices a I'étude d’électrodes
a base de soufre.

Cette thése est scindée en trois chapitres. Le premier chapitre consiste en une
synthése bibliographique replagant les enjeux du contexte environnemental et énergétique
actuel, puis présentant brievement les différentes technologies de batteries. Ensuite, le
systéme Li/S est présenté plus en détail, de son principe de fonctionnement a ses limitations,
ainsi que I'état de I'art sur les pistes d’améliorations proposées. Une section spéciale est
consacrée aux électrodes positives a base de soufre, revenant sur I'importance des propriétés
et du choix de chaque élément la composant. Enfin, ce premier chapitre se conclut par une
revue des observations effectuées dans la littérature par le biais de techniques de
caractérisation operando et in situ que sont I'émission acoustique, la diffraction et la
tomographie a rayons X, et la dilatométrie, et plus particulierement appliquées a I'étude de
matériaux d’électrodes du systéme Li/S.

Le deuxieme chapitre de cette these se focalise sur la description des procédures
expérimentales. Dans un premier temps, la synthése de certains matériaux, la préparation
des électrodes et les procédures de cyclage électrochimique sont décrites. Ensuite, I’émission
acoustique, la tomographie aux rayons X (ainsi que son couplage a la diffraction aux rayons
X) et la dilatométrie électrochimique sont présentées a travers un rapide historique, leur
principe de fonctionnement, montage expérimental, et les méthodologies de traitement et
d’analyse des données obtenues. D’autres techniques ex situ également utilisées au cours de
ces travauy, incluant la microscopie électronique a balayage et des mesures des propriétés
mécaniques, sont présentées en fin de chapitre.

Le troisieme chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette
thése sous la forme de trois articles, dont deux sont publiés et un soumis, brievement résumés
au préalable. Le premier article se concentre sur I'étude par émission acoustique de
différentes formulations d’électrodes de soufre se différenciant par la morphologie du
collecteur de courant (2D vs. 3D) et la nature du liant (polyfluorure de vinylidene (PVdF) vs.
carboxymethylcellulose (CMC)). Dans le deuxiéme article, une électrode de soufre intégrant
un liant de type polyélectrolyte et présentant des performances prometteuses est étudié en
couplant la tomographie et la diffraction RX synchrotron in situ. Enfin, I'impact de ce liant
polyélectrolyte sur la tenue mécanique et la variation morphologique des électrodes est



comparé aux liants CMC et PVdF par dilatométrie, complétée par des mesures d’EA et des
observations par tomographie RX in situ, dans le troisieme article.



Chapitre | : Synthése bibliographique



1. Généralités sur les batteries

1.1. Contexte énergétique

Le réchauffement climatique est aujourd’hui une problématique majeure, tant sur le
plan scientifique que politique, social et économique. Selon le rapport du GIEC (Groupe
d’experts intergouvernemental sur I’évolution du climat) publié en octobre 2018, I'activité
humaine a engendré une hausse de température de 1°C depuis I'ére préindustrielle, et un
réchauffement minimum de 1,5°C est anticipé d’ici 2030 a 2050 [1]. Limpact sur
I’environnement et la société humaine d’un réchauffement de plus de 2°C sur cette méme
période ne pouvant étre ignoré, de nombreux objectifs visant a réduire les émissions de gaz
a effet de serre (GES) dans le monde ont été mis en place, notamment lors des Accords de
Paris sur le climat en décembre 2015 [2].

En effet, depuis le début de I’ére industrielle, la concentration de dioxyde de carbone
(CO3) dans I'atmosphere a franchi la limite des 300 ppm qu’elle n’avait pas dépassé depuis au
moins 800 000 ans, et atteint aujourd’hui une valeur record dépassant 400 ppm (cf. Figure
1.1) [3,4].
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Figure I.1. Evolution de la concentration en CO, dans I'atmospheére depuis 1700. [4]

La principale cause de l'augmentation de ces émissions de CO; se trouve dans la
combustion massive de carburants fossiles par I'activité humaine, rejetant de grandes
guantités de GES dans I'atmosphére. A titre d’exemple, une tonne de charbon brdlé génére
environ 3,7 tonnes de CO; [5].

Ainsi, une réflexion sur la consommation énergétique mondiale joue un réle
primordial dans le combat contre le réchauffement climatique, en particulier la diminution de
I'utilisation des ressources fossiles (pétrole, charbon, gaz). Cependant, comme illustré en
Figure 1.2, ces sources d’énergie constituent encore en 2017 plus de 85% de la consommation
mondiale en énergie [6].
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Figure 1.2. Consommation énergétique mondiale depuis 1800. [6]

De plus, I'industrialisation et la demande croissante en énergie des pays émergents
participe a accélérer les émissions de CO», dont la Chine est aujourd’hui le plus important
émetteur (27%) [3].

Face a cette crise énergétique et climatique, il convient de mettre en place des
solutions alternatives pour produire et stocker I'énergie de maniére durable. Des sources
d’énergie dites « renouvelables » mettent a profit des ressources naturelles telles que le vent,
le soleil ou les marées. Cependant, si une utilisation optimale de ces ressources intermittentes
pourrait contribuer a une importante réduction des émissions de GES [7,8], elle nécessite une
distribution et un stockage intelligents de I'énergie produite. Si des installations de type
« smart grid » telles gu’illustrées en Figure 1.3. se montrent prometteuses pour tirer le
meilleur profit possible des sources d’énergie renouvelables a différentes échelles [9,10], ils
nécessitent I'utilisation de systémes de stockage de I'énergie performants.

La seconde source d’émission majeure de CO; est le transport automobile [11]. Des
objectifs de réduction d’émissions de CO. ont ainsi été mis en place, impliquant une
électrification de 68 a 72% des véhicules automobiles d’ici 2050 [12]. Cette transformation du
marché automobile nécessite donc, ici aussi, le développement de batteries plus
performantes afin d’obtenir des performances et une autonomie rivalisant avec le moteur
thermique [13].

Les systemes de stockage d’énergie, et en particulier les batteries, sont ainsi au cceur
des problématiques technologiques imposées par le contexte énergétique et
environnemental actuel. La recherche et le développement de batteries plus performantes
suscite de fait un engouement croissant [14], avec notamment I'ouverture a Shanghai d’'une
troisieme « gigafactory » Tesla en 2019, le géant de I'automobile électrique prévoyant d’en
ouvrir une 4¢™e en Europe d’ici Janvier 2021, capable de produire 500 000 véhicules par an
[15].
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1.2. Les différentes technologies de batteries

Une « pile », telle que décrite par le physicien italien Alessandro Volta en 1800,
désigne un empilement de disques de deux métaux différents (en I'occurrence du zinc et du
cuivre dans les travaux de Volta), séparés par un matériau imbibé d’électrolyte [16]. Chaque
« cellule » élémentaire (zinc/électrolyte/cuivre) produit un courant électrique par le biais de
I’oxydation du zinc a I'anode et de la réaction de réduction du cuivre a la cathode de
L’électrode de zinc étant peu a peu consommée par la réaction de facon irréversible au cours
de la décharge de la pile, ce systeme n’est pas rechargeable et donc a usage unique.

En revanche, un « accumulateur » désigne un systeme de stockage de |'énergie
électrique basé sur des réactions électrochimiques réversibles. Les accumulateurs électriques
peuvent ainsi étre rechargés et disposent d’'une durée de vie dépendant des pertes
occasionnées lors des cycles de charge/décharge.

Une « batterie d’accumulateurs » correspond ainsi officiellement a un ensemble
d’accumulateurs électriques, connectés en série ou en parallele. Par abus de langage courant,
une batterie désigne plus généralement un accumulateur rechargeable. Ainsi, dans la suite de
cette étude, une « batterie » désigne, sauf mention contraire, un accumulateur composé
d’une électrode positive, d’une électrode négative et d’'un ou plusieurs séparateurs poreux
imbibés d’électrolyte.

Lors de la décharge d’'un accumulateur électrique, I’énergie électrique est générée par
les réactions d’oxydoréduction se produisant aux électrodes positives et négatives. L'inverse
se produit lors de la charge, ou I'énergie électrique est convertie en énergie chimique.
L'électrolyte assure le transport des espéces ioniques entre les deux électrodes, tout en



assurant l'isolation électronique de celles-ci, les électrons étant collectés par les collecteurs
de courant respectifs des deux électrodes et se déplagant dans le circuit électrique extérieur
a la batterie.

Les accumulateurs sont définis par plusieurs paramétres permettant de les comparer
et différencier :

e La tension de cellule, exprimée en Volts, correspondant a la différence de
potentiel entre les deux électrodes, définis par les potentiels rédox des réactions
électrochimiques se produisant a chaque électrode ;

e La capacité de stockage massique, exprimée en mAh g, désignant la quantité
d’électricité stockée par unité de masse de I'électrode, et calculée a partir du
nombre d’électrons échangés. De méme, la capacité de stockage volumique peut
étre calculée, alors exprimée en mAh cm™3;

e La densité d’énergie massique, exprimée en Whkg?! (ou volumique, alors
exprimée en Wh cm3), dépendant de la capacité et de la tension de la cellule,
décrivant la quantité d’énergie pouvant étre stockée dans la batterie par unité de
masse ou de volume ;

e La densité de puissance massique, exprimée en W kg (ou volumique, exprimée
en W cm3), faisant intervenir la vitesse a laquelle il est possible de restituer
I’énergie stockée dans la batterie ;

e Le rendement coulombique, rapport de la capacité de charge et de la capacité de
décharge. Un rendement de 100% signifie donc que I'on ne souffre d’aucune perte
de capacité entre la charge et la décharge de la batterie ;

e Ladurée de vie, correspondant au nombre de cycles de charge/décharge pouvant
étre effectués sans diminution critique de la capacité.

Suite aux travaux de Volta, de nombreux matériaux d’électrode impliquant diverses
réactions électrochimiques ont été étudiés au cours du XIX®Me et XXM siécles afin de
concevoir de nouveaux systemes de stockage de I'énergie. L'une des premiéres avancées
majeure apres la pile au zinc fut I'invention de I'accumulateur au plomb par Gaston Planté en
1859 [17], constituant le premier systéme rechargeable. Ces batteries de type « plomb-
acide » reposent, comme leur nom l'indique, sur les interactions entre deux électrodes au
plomb (a I’état chargé, une plaque de plomb a I’électrode négative, et d’oxyde de plomb PbO;
a I'électrode positive) plongées dans une solution aqueuse d’acide sulfurique hautement
concentrée.

Ce systeme fut par la suite optimisé au cours du XIXeme et XXéme siécles, notamment
par les travaux de Camille Alphonse Faure en 1881, et dynamisa la conception de prototypes
des premiers véhicules électriques de |'Histoire [18]. En 1899, la « Jamais contente », voiture
électrique de conception belge utilisant une batterie au plomb, fut la premiére automobile a
dépasser les 100 km h? [19]. Les batteries plomb-acide demeurent encore aujourd’hui 'une
des technologies de batterie les plus utilisées, malgré une densité d’énergie massique et
volumique peu élevée [20].

Un systeme plus léger et moins volumineux a vu le jour en 1899 : les batteries Nickel-
Cadmium. A I'état chargé, ces accumulateurs sont constitués d’une électrode positive



d’oxyhydroxyde de nickel (NiOOH) et d’une électrode négative de cadmium. Les densités
d’énergie et durées de vie améliorées de ces batteries leur valurent un fort développement
lors de la premiere moitié du XXeme siécle. Cependant, la forte toxicité du cadmium orienta
la recherche vers de nouveaux matériaux d’électrode négative, et elles furent
progressivement remplacées par les batteries nickel-métal hydrure (Ni-MH) [21]. Inventées
dans les années 70, les électrodes négatives de ces batteries consistent en un alliage
hydrurable qui absorbe I’hydrogéne contenu dans I'électrolyte (hydroxyde de potassium
concentré) lors de la charge. Elles constituent une alternative aux batteries Ni-Cd a la fois plus
performantes en termes de densité d’énergie et plus écologiques, malgré une durée de vie
réduite [22]. Ainsi, la facilité d’utilisation et la polyvalence de ces batteries ont permis leur
développement dans de nombreux types d’outils portables ainsi que dans les premiers
modeéles de véhicules hybrides [23].

1.3. Les batteries Lithium-ion (Li-ion)

L’avancée la plus marquante du développement de batteries pour le stockage de
I’énergie fut sans aucun doute I'émergence des batteries au lithium dans les années 1970.
Plusieurs technologies de batteries découlent de l'utilisation du lithium, la plus répandue a ce
jour étant la technologie Lithium-ion (Li-ion). Au cours des décennies ayant suivi leur
découverte et leur premiére commercialisation par Sony en 1991, les batteries lithium-ion
ont été au coeur des recherches sur le stockage de I'énergie et sont aujourd’hui devenues
incontournables dans toute application en électronique mobile [24]. Elles sont également
utilisées dans les véhicules hybrides et électriques (Chevrolet, Tesla, Nissan, Renault...), mais
dont I'autonomie réduite motive le développement de batteries Li-ion plus performantes
[25]. En 2019, le Prix Nobel de Chimie fut attribué a John B. Goodenough, M. Stanley
Whittingham et Akira Yoshino pour leurs travaux pionniers sur la technologie Li-ion, reflétant
I'impact majeur de cette innovation sur la société humaine [26].

La technologie Li-ion repose principalement sur l'intercalation des ions lithium dans
les structures hotes de ses électrodes positives et négatives. Les matériaux les plus
couramment utilisés pour I'électrode positive sont des oxydes de métal lithié LiMOy, ou M est
un métal tel que le cobalt ou une combinaison de métaux tels que le nickel, manganése et
cobalt (NMC). Pour I’électrode négative, un matériau graphitique est généralement employé,
permettant l'intercalation et désintercalation des ions lithium au cours des cycles de
charge/décharge [27]. Les deux électrodes sont isolées électriquement par un séparateur
poreux. Celui-ci est imbibé de I’électrolyte liquide, classiquement composé de sels de lithium
dissouts dans un solvant organique.

Au cours de la charge, les ions lithium se déplacent depuis I'électrode positive jusqu’a
I’électrode négative ou ils s’intercalent. Au cours de la décharge, le processus inverse se
produit. La Figure 1.4 illustre schématiquement le principe de décharge d’une batterie Li-ion
composée d’une électrode positive de LiCoO; et une électrode négative de graphite.
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Figure 1.4. Représentation schématique du fonctionnement en décharge d’une
batterie Li-ion.

La technologie Li-ion fut le centre de I'attention de trés nombreuses équipes de
recherches académiques et industrielles au cours des quarante derniéres années, permettant
une optimisation de chacun des éléments qui la composent.

A I'électrode positive, trois grandes familles de matériaux se distinguent : les
matériaux d’alliage, les matériaux de conversion, et les matériaux d’insertion (ou
d’intercalation), comme présentés plus haut. Le plus répandu de ceux-ci est I'oxyde de cobalt
LiCoO3 (ou LCO), présentant de trés bonnes capacités massiques et volumiques (~*150 mAh g
L et ~500 mAh cm3), ainsi qu’un haut potentiel vs Li/Li* (~4 V) [28].

A I'électrode négative, si le graphite reste le matériau le plus couramment utilisé
(présentant une capacité théorique de 372 mAh g?), d’autres structures de matériaux
d’insertion carbonés ont été développées, tels que les nanotubes de carbone dont la
conductivité électriques et les propriétés mécaniques ont permis d’atteindre des capacités
trés élevées de I'ordre de 1000 mAh g [29]. L'un des matériaux les plus prometteurs se
trouve cependant étre le silicium, dont la capacité théorique s’éléve a 3570 mAh g et sur
lequel portent de nombreux travaux d’optimisation [30,31].

Enfin, les électrolytes principalement utilisés dans les batteries Li-ion commerciales
demeurent des électrolytes liquides a base de sel de lithium (LiPFs, LiBF4...) dissout dans un
solvant organique, tels que les carbonates d’éthyléne ou de diméthyle. D’autres types
d’électrolytes liquides, tels que les liquides ioniques, présentent également des performances
intéressantes mais restent difficiles a utiliser dans des conditions de température usuelles. De
plus, les problématiques de sécurité liées a I'inflammabilité des électrolytes liquides en cas
d’emballement thermique ont conduit les recherches a s’orienter vers des électrolytes de
types polymeéres, gel ou solides a forte conductivité ionique [32].

Ainsi, le développement des batteries Li-ion au cours des dernieres décennies
engendrant une augmentation de leur performance et une diminution de leur colt de
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production [33] (cf. Figure 1.5), a permis d’asseoir leur domination vis-a-vis des technologies
les ayant précédées (cf. Tableau I.1).
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Figure 1.5. Evolution du prix des batteries Li-ion (exprimée en $/kWh). [33]

Tableau I.1. Comparaison des caractéristiques des différentes technologies de batterie
actuelles. [34-37]

Densité Densité Densité de  Durée de vie .
. ) . ). . . Potentiel
Technologie d’énergie d’énergie Puissance (nb de V)
(Wh kg?) (WhL?) (W kg?) cycles)

Pb-acide 30-50 60-100 50-120 200-300 2V
Ni-Cd 45-80 60-180 40-110 1000 1,2v
NiMH 60-120 120-300 60-200 300-500 1,2V

Cobalt 150-250 500-600 200-300 500-1000 3,6V
Li- Manganése 100-250 300-700 250-400 500-1000 3,7V
on Phosphate
P 90-120 ~300 ~200 1000-2000 3,2-3,3V
de fer
1.4. Problématiques actuelles des batteries Li-ion

Cependant, méme si le développement croissant des énergies renouvelables
intermittentes, des véhicules électriques et hybrides, et des appareils électroniques nomades
de plus en plus gourmands en énergie et réduits en dimensions, a permis de motiver
I'optimisation de la technologie Li-ion, celle-ci a peu a peu atteint son plafond de
performances [38]. Les densités d’énergies actuellement atteintes par les batteries Li-ion,
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autour de 250-300 Wh kg, ne permettent notamment pas de remplir les performances
souhaitées pour une utilisation dans une voiture électrique, fixées a plus de 400 Wh kg*[39].

En outre, l'utilisation du cobalt dans les matériaux actifs d’électrode positive pose un
certain nombre de problématiques. Il s’agit d’'un matériau rare dont I'extraction s’effectue
majoritairement en Afrique, plus particulierement en République Démocratique du Congo, et
dont le traitement s’effectue principalement en Chine. Sa rareté ainsi que les colts de
transports associés a sa production en font un matériau au prix élevé et au futur incertain
[40,41]. De plus, les électrodes positives a base de cobalt présentent une instabilité a haute
température accentuant les risques d’emballement thermique lors d’un mauvais
fonctionnement de la batterie, ainsi qu’une toxicité élevée posant des risques a différents
niveaux de son utilisation (de I'extraction du minerai jusqu’au recyclage potentiel des
électrodes).

Le recyclage des batteries Li-ion s’avére lui aussi complexe et problématique. D’une
part, les risques d’accident associés a I'instabilité thermique de certains composants de la
batterie (en particulier si celle-ci n’est pas complétement déchargée avant son
démantelement) rend le processus d’extraction des matériaux recyclables de la batterie
particulierement délicat et onéreux [42]. De nombreuses techniques sont employées pour
séparer et extraire les matériaux contenus dans les électrodes des batteries Li-ion, en
particulier les matériaux d’électrode positive (par dissolution, par séparation ultrasonique, ou
encore par traitement thermique) [43]. Cependant, I'extraction des métaux contenus dans
I’électrode positive, tels le cobalt, s’avere trées gourmande en énergie et entraine des
conséquences néfastes pour I'environnement a travers la production collatérale d’eaux
usées, résidus polluants, ou de gaz.

Ainsi, le contexte environnemental et énergétique actuel et les limitations des
batteries Li-ion motive la recherche de nouvelles technologies de batterie, moins onéreuses
et plus vertes, s’affranchissant de l'utilisation de métaux problématiques et se raréfiant, tels
le cobalt.

1.5. Au-dela des batteries Li-ion

Certaines pistes de nouvelles générations de batteries s’orientent vers un
remplacement du lithium par un autre matériau aux propriétés électrochimiques similaires :
le sodium. Dans les années 70, des recherches sur |'utilisation de I'ion sodium (Na-ion) comme
moyen de stockage de I'énergie avaient été amorcées en paralléles des recherches sur le
lithium. Si ce dernier avait alors été privilégié en raison de sa plus faible masse permettant
d’obtenir des densités d’énergie massiques plus importantes, le sodium est aujourd’hui a
nouveau au centre de I'attention de certaines recherches en raison de son abondance et de
son faible co(t (le sodium étant 1000 fois plus abondant que le lithium sur Terre) [44].
L'utilisation de sodium permet la fabrication de systéemes aqueux plus écologiques, pouvant
méme étre directement alimentés par lI'eau salée des océans dont les ions sont
électrochimiquement collectés et utilisés pour le stockage de I'énergie [45]. Néanmoins,
malgré l'intérét récent et croissant porté a la technologie sodium-ion, sa densité d’énergie
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peine a entrer en compétition avec celle du lithium-ion, principalement en raison de ses
porteurs de charges et matériaux d’intercalation plus massiques.

Les technologies phares envisagées pour les prochaines générations de batteries
demeurent basées sur 'utilisation du lithium, plus particulierement du lithium métallique. En
effet, I'utilisation du lithium métallique comme matériau d’électrode négative présente un
certain nombre d’avantages, mais dont I'exploration au début des années 70 avait été ralentie
par les problemes de sécurités liés a la formation de dendrites de lithium au cours des cyclages
(phénomeéne détaillé au paragraphe 1.2.3.) [38]. Il est cependant indéniable que I'utilisation
d’une électrode négative a base de lithium métallique, en combinaison avec une électrode
positive a forte capacité spécifique, permet en théorie de grandement dépasser les
performances des batteries Li-ion en termes de densité d’énergie.

L'une des technologies recensées est le systéeme lithium/air (Li/air). L’un des attraits
principaux de cette technologie est que l'un de ses matériaux clé, le dioxygene (O;), est
naturellement présent dans l'atmospheére et serait ainsi directement absorbé via une
électrode positive poreuse. Ce dioxygene réagit ensuite avec le lithium, provenant d’une
électrode négative en lithium métallique, pour former du LiO; stocké a |'électrode positive
[46]. Une représentation schématique d’un systéme Li/air classique est présentée en Figure
1.6.
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Figure 1.6. Représentation schématique du fonctionnement d’'une
batterie lithium-air.

Puisant une partie de ses réactifs dans I'atmosphére, cette technologie de batterie
présente une densité d’énergie massique particulierement élevée, avec une valeur théorique
avoisinant les 12 000 Wh kg™ [47]. Cependant, la forte réactivité du lithium avec Iair et I'eau
rend ce systeme complexe et difficile a controler. Malgré un intérét certain de la communauté
scientifique pour la technologie Li/air, sa commercialisation n’est pas envisagée avant
plusieurs décennies de recherche et d’optimisations supplémentaires.
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La seconde technologie de batterie sans aucun doute la plus prometteuse a moyen
terme est le systeme lithium/soufre (Li/S). Malgré des densités d’énergie massiques moins
impressionnantes que le systeme Li/air, les progrés issus des nombreuses recherches
effectuées au cours des derniéres dizaines d’années sur cette technologie en font la plus
réaliste et la plus a méme d’étre commercialisée dans un futur proche.

La partie suivante de ce chapitre détaille le principe de fonctionnement du systeme
Li/S, ses avantages et ses limitations, ainsi que I'état de I'art des pistes d’amélioration pour
certains de ses composants.

2. Les batteries lithium/soufre (Li/S)

2.1. Introduction au systéme Li/S

L'utilisation du soufre en tant que matériau d’électrode positive pour batterie au
lithium remonte aux années 60, lorsque Herbert et Ulam brevetérent cette technologie pour
la premiére fois [48]. Par la suite, si quelques travaux sur le systéme Li/S ont été entrepris
dans les années 70 et 80 [49-51], son développement a été relativement délaissé au profit
des accumulateurs Li-ion. L'une des raisons de cet abandon réside dans les risques associés a
I"utilisation d’une électrode de lithium métallique, nécessaire dans la configuration classique
d’un accumulateur Li/S.

Pourtant, la technologie Li/S présente de nombreux avantages majeurs. La plus
évidente est son matériau actif de I'électrode positive : le soufre. Il s’agit en effet de I'un des
dix éléments les plus abondants sur la planete, notamment présent dans la cro(te terrestre
[52]. De ce fait, il est extrémement peu cher [53], en plus d’étre non-toxique. Mais ce sont
avant tout ses caractéristiques électrochimiques qui en font un candidat prometteur de
matériau d’électrode. Chaque atome de soufre peut accueillir deux ions Li* (sous forme Li,S),
induisant une trés haute capacité spécifique (1672 mAh g') et conduisant a une densité
d’énergie massique théorique de la batterie Li/S trés élevée (2600 Wh kg™). Si en pratique,
cette densité d’énergie massique se situe plutét entre 400 et 600 Wh kg, ces valeurs restent
largement supérieures aux limites actuelles des batteries lithium-ion et autres technologies
de batteries usuelles (cf. Figure 1.7) [54].
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Figure I.7. Densités d’énergies massiques et volumiques des
différents types de batteries. (adapté de [38])

Les perspectives promises par la technologie Li/S, en particulier dans le contexte
énergétique du XXI°Me siécle, ont suscité un regain d’intérét de la communauté scientifique
dans les années 2000. Depuis 2010, le nombre de publication liées aux batteries Li/S
augmente chaque année, ayant décuplé en moins de dix ans (cf. Figure 1.8).

Nb de publications

2000 2010 2020
Année

Figure 1.8. Evolution du nombre de publications sur la
thématique Li/S. (données de Elsevier, Janvier 2020)

En outre, I'industrie commence également a s’intéresser de plus en plus a la
technologie Li/S. De grands groupes investissent dans la recherche et le développement de
batteries Li/S, tel que Samsung, Bosch ou encore Sony [55]. A cela s’ajoutent des
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investissement de certains gouvernements, tel le Department of Energy (DoE) américain qui
a attribué en 2009 une subvention de 800000S a l'entreprise Sion Power pour le
développement de batteries Li/S [56]. Sion Power fait partie, avec la compagnie britannique

Oxis Energy, des entreprises pionnieres brevetant et commercialisant les premiers modéles
de batteries Li/S [57,58].

2.2. Principe de fonctionnement

De maniére classique, une batterie Li/S est constituée d’une électrode positive
composite a base de soufre et d’'une électrode négative en lithium métallique séparées par
une membrane poreuse imbibée d’électrolyte liquide. Une représentation schématique
simplifiée de cette configuration « classique » est donnée en Figure 1.9 [46].

L’élément principal composant I'électrode positive est donc le soufre élémentaire Ss.
Il est cependant nécessaire de lui ajouter un additif conducteur, généralement sous la forme
de carbone nanométrique, afin de conférer a I'électrode une conductivité électronique que
le soufre ne possede pas a I'état naturel. Un liant polymere est utilisé pour garantir
I’'hnomogénéité et la cohésion de ces deux composants, ainsi que I'adhésion de ceux-ci au
collecteur de courant, usuellement un feuillet d’aluminium.

(

Soufre
- - élémentaire

Additif
carboné

/ Liant

Lit Polysulfures de lithium Li,Sy

Figure 1.9. Schéma d’une configuration « classique » de batterie Li/S.

Le soufre élémentaire utilisé dans I'électrode positive est composé d’un cycle de 8
atomes de soufre reliés par des liaisons Van der Waals, d’ou I'abréviation Ss. Le soufre existe
sous plus de 30 formes allotropiques dont la plus stable a température ambiante est le soufre
« alpha » ou a-Sg, de masse molaire 32,066 g mol* et de densité 2,07 g cm3[59,60]. Cette
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forme cristallise dans un réseau orthorhombique faces centrées. Une autre forme
allotropique du Sg est formée durant la charge des batteries Li/S, le soufre « beta » ou B-Ss,
une forme métastable de réseau cristallin monoclinique, généralement trouvé a des
températures situées entre 95 et 115°C [61,62].

L’électrode négative est composée d’une feuille de lithium métallique solide. De ce
fait, I’état initial d’'une batterie Li/S classique aprés assemblage est I'état chargé.

Au cours de la décharge de nombreux mécanismes surviennent impliquant des
réactions électrochimiques successives entre le soufre élémentaire et les ions lithium [63]. La
réaction de I'oxydation de I'électrode négative de lithium métallique est la suivante :

16 Li® > 16 Lit + 16 e~

A I'électrode positive, le soufre est réduit tout en acceptant les ions Li*, selon la
réaction suivante :

16 Lit + Sg+ 16 e~ - 8 Li,S
Donnant ainsi la réaction totale :
16 Li + Sg — 8 Li,S

Cette réaction se produit avec une tension moyenne de 2,15 V environ. L’échange de
16 électrons et la légereté du soufre en comparaison des métaux usuels des batteries Li-ion
conférent a I'électrode positive sa forte capacité d’environ 1672 mAh gs1. Cependant, les
mécanismes intermédiaires ayant lieu au cours de la décharge et de la charge de la batterie

sont plus complexes et impliquent différents polysulfures de lithium Li;Sx (8 2 x 2 2), comme
détaillé en Figure 1.10 [64,65].
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Figure 1.10. Profil de tension typique d’une batterie Li/S et espéces de polysulfures
de lithium intermédiaires associés. [64]
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Lorsque la décharge débute, les cycles de Sg sont réduits et « ouverts », puis réagissent
avec les ions Li* pour former des chaines de polysulfures de lithium, espéces intermédiaires
se dissolvant dans I’électrolyte. Au cours d’un premier plateau de décharge, généralement
observé a 2,4V, le soufre a I'état solide se réduit peu a peu en longues chaines de polysulfures
(Li2Sx, 82 x>6). Apres ce premier plateau, en théorie, tout le soufre élémentaire présent
initialement dans I'électrode positive a été réduit et dissout dans I'électrolyte. Au cours du
second plateau de décharge situé a environ 2,1V, les polysulfures de lithium poursuivent leur
réduction au contact des ions Li* de I’électrolyte, formant des chaines de plus en plus courtes
(Li2Sx, 4 2x22), jusqu’a formation des espéces solides Li,S; et LixS, qui précipitent a
I’électrode positive [66,67]. La formation de Li;S solide apparait dés le début du second
plateau de décharge [68]. Au cours de la charge, un processus similaire en plusieurs étapes et
quasi-réversible se produit, avec formation finale du soufre sous forme B-Sg[69].

Ainsi, le processus de décharge/charge complexe du systéme Li/S implique un nombre
important de facteurs pouvant nuire aux performances des batteries. Ces parametres
limitants sont détaillés dans le paragraphe suivant.

2.3. Limitations et inconvénients

Les différents composants de la batterie Li/S (électrode positive, électrolyte, électrode
négative) présentent chacun leurs limitations propres. Bien que souvent reliées, celles-ci sont
détaillées une a une ci-dessous.

2.3.1. Electrode positive

L'un des inconvénients majeurs liés a I'utilisation du soufre en tant que matériau actif
d’électrode positive est sa trés faible conductivité électronique (o =5.103° S cm™) [70]. En
conséquence, il est nécessaire d’utiliser un additif conducteur carboné (généralement du noir
de carbone), en quantité suffisante pour recouvrir I'intégralité du matériau actif afin de lui
conférer une bonne conductivité électronique. Cet ajout a pour effet de réduire la proportion
de matiére active dans I'électrode, pouvant étre réduite a 50% dans certaines études [71],
diminuant ainsi les capacités massiques pouvant étre obtenues. De maniére classique, les
proportions de soufre/carbone/liant utilisées permettant un compromis entre la quantité de
matiére active et la conductivité du réseau d’électrode sont de 80/10/10 %m.

Le second inconvénient lié au soufre est sa solubilité importante dans les électrolytes
organiques généralement utilisés dans les batteries Li/S [72—74]. Cela conduit a une auto-
décharge progressive du systeme, démarrant dés son assemblage a I'état chargé. Ainsi, des
batteries stockées pendant plusieurs dizaines de jours avant utilisation peuvent voir leur
capacité initiale grandement réduite par ce phénoméne.

Comme mentionné plus haut, le soufre peut constituer jusqu’a 80% de la masse de
I’électrode positive. Au cours de la décharge, I'intégralité du soufre se réduit sous forme de
polysulfures solubles dans I'électrolyte, avant d’étre redéposé sous forme de LizS en fin de
décharge. Ces phénomeénes de dissolution/déposition successifs causent d’importantes
variations volumiques et donc morphologiques a I'électrode positive [75—77]. Ces variations
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peuvent entrainer un effondrement de |'électrode ainsi qu’une déconnexion de certaines
parties du domaine carbone/liant du collecteur de courant, résultant en une diminution de la
surface active de I'électrode. Une baisse de capacité caractéristique est observable sur les
premiers cycles de vie d’'une batterie Li/S, fortement corrélée a ces modifications
morphologiques [78].

La formation de Li;S en fin de décharge conduit a une expansion volumique de
I’électrode (de prés de 80%), sa densité étant de 1,66 g cm™ comparé a 2,07 g cm™ pour le
soufre élémentaire initial [75]. De plus, le Li;S est lui aussi isolant électronique, il est
susceptible de passiver (i.e. former une couche inerte) la surface active de I'électrode,
augmentant la résistance interne et la polarisation de la cellule, pouvant bloquer les réactions
électrochimiques [79-81]. Cette accumulation de Li;S peut dans certains cas s’avérer
irréversible et faire chuter drastiquement la capacité de la batterie au cours du cyclage.

2.3.2. Electrolyte

La solubilisation des polysulfures de lithium dans I'électrolyte est au cceur du
fonctionnement des accumulateurs Li/S. Cependant cette mécanique particuliére entraine
son lot d’inconvénients pouvant mener a une perte de capacité ou d’efficacité de la batterie.
D’une part, I'augmentation de la concentration en polysulfures de I'électrolyte résulte en une
augmentation progressive de la viscosité de ce dernier, affectant la conductivité ionique et la
résistance interne de la cellule [50]. Aussi, les polysulfures peuvent diffuser jusqu’a I’électrode
négative et former une couche barriére a sa surface, résultant la aussi en une perte de
capacité de la cellule [82—-84].

De plus, les espéces solubles sont susceptibles de faire des allers-retours entre les
deux électrodes au cours de la recharge. Ce phénoméne, décrit pour la premiére fois par
Mikhaylik et al. en 2004, est appelé « navette rédox » et est illustré en Figure 1.11 [85,86].
Lors de la charge, les chaines courtes de polysulfures s’oxydent a I’électrode positive pour
former des chaines plus longues. La concentration en longues chaines de polysulfures est
alors plus importante pres de I’électrode positive, créant un gradient de concentration dans
I’électrolyte. Les longues chaines diffusent alors jusqu’a I’électrode négative, ou elles sont a
nouveau réduites a sa surface, formant des chaines plus courtes. Ces chaines courtes
diffusent une fois de plus vers I’électrode positive, et ainsi de suite [87].
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Figure I.11. lllustration du phénomene de navette rédox. [85]
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Ce phénomeéne a pour conséquence de ralentir les interactions ioniques dans
I’électrolyte, en particulier si la mobilité des especes ioniques est importante (haute
température, faible viscosité de I'électrolyte ou faible régime de cyclage). La navette rédox
peut ainsi engendrer une charge s’éternisant, « quasi-infinie », réduisant ['efficacité
coulombique de la cellule.

2.3.3. Electrode négative

L'utilisation d’une électrode négative a base de lithium métallique pose un nombre de
problématiques connues. Tout d’abord, le lithium est hautement réactif a I'air, I'eau et les
composés organiques. Non seulement sa manipulation en dehors d’un atmosphére protégé
peut s’avérer complexe et dangereux, mais il est aussi courant qu’un film de passivation (solid
electrolyte layer, SEl) se forme a la surface du lithium durant les différentes étapes précédent
I'assemblage d’une cellule, ou méme pendant l'utilisation de la batterie [88].

Ensuite, I'inconvénient majeur de I'utilisation de lithium métallique est la possible
formation de dendrites de lithium (illustré en Figure 1.12) lors des cycles de charge/décharge
de la batterie [89—91]. Les dendrites sont des croissances de lithium provenant d’'un dépot
inhomogene progressif. A terme, ces dendrites peuvent percer le séparateur et atteindre
I’électrode positive, causant un court-circuit du systéeme et un emballement thermique [92].

Court-circuit &
emballement thermique l

Dendrite

de lithium \
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Dépot inhomogéne du lithium

Figure 1.12. lllustration d’un court-circuit provoqué par la croissance de
dendrites de lithium dans une batterie Li/S.
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2.4, Pistes d’améliorations

Pour pallier a ces inconvénients et s’affranchir des facteurs limitants de cette
technologie prometteuse, de nombreuses études d’optimisation ont été menées sur chacun
des composants des batteries Li/S. Cette section se focalise sur les travaux effectués sur la
composition de I'électrolyte, sur les séparateurs, et sur les architectures d’électrode
négatives.

2.4.1. Electrolyte

L’électrolyte se trouve au coeur de bon nombre des problématiques mentionnées dans
la section précédente. Pour cause, il s’agit d’un élément clé du systéme Li/S, une partie des
réactions électrochimiques s’opérant a I'état soluble [93]. Il est donc nécessaire que les
especes soufrées soient solubles dans I’électrolyte pour assurer le fonctionnement du
systeme. Cependant, les polysulfures de lithium intermédiaires formés sont particulierement
réactifs, empéchant I'utilisation de carbonates, solvants classiques de batteries Li-ion [71,94].
De plus, il est nécessaire de contrdler la concentration en polysulfures, tant ceux-ci peuvent
également réagir avec |'électrode négative et impacter la viscosité de I'électrolyte, comme
mentionné plus haut. Enfin, le ratio entre la masse d’électrolyte et la masse de matiére active
(ratio électrolyte/soufre) a non seulement un impact direct sur les performances (capacité et
tenue au cyclage) des batteries, mais est aussi un facteur primordial pour le portage de la
technologie Li/S a plus grande échelle, ou I'optimisation de la masse d’électrolyte représente
un challenge crucial [95-97].

De maniére classique, les solvants choisis pour I'électrolyte du systéme Li/S sont de
type éthers dont les propriétés (nombre de donneurs, constante diélectrique, viscosité)
favorisent la mobilité et la dissociation des polysulfures sans réactivité détériorant I'électrode
négative. La composition de solvants la plus utilisée consiste en un mélange de 1,3 dioxolane
(DIOX) et de tétraéthylene glycol diméthyle éther (TEGDME) avec un ratio volumique de
50/50 [94,98]. D’autres solvants de type éther ont été étudiés, notamment a base de 1,2
dimethoxyethane (DME) [99,100], polyéthylene glycol diméthyle éther (PEGDME) ou
diéthylene glycol diméthyle éther (DEGDME) [63,101-103].

Le sel de lithium généralement utilisé est le bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure de
sodium (LiTFSI), possédant a la fois une bonne conductivité ionique et une bonne stabilité
dans la fenétre de potentiel de fonctionnement du systeme (entre 1,5 et 3 V). La limite de
potentiel est notamment définie par le collecteur de courant en aluminium utilisé, se
corrodant a partir de 3,6 V [94], facteur limitant bien connu dans différentes technologies de
batteries.

De nombreux additifs d’électrolyte ont été étudiés afin de prévenir certains
phénomeénes contraignants pour le systeme Li/S. A titre d’exemple, I'ajout de pentasulfure de
diphosphore (P;Ss) permet de ralentir la passivation de |'électrode positive par le Li,S [104].
L’additif le plus répandu est cependant le nitrate de lithium (LiNO3), popularisé par les travaux
de Aurbach et al, permettant de passiver la surface de I'électrode négative afin de limiter ses
interactions avec les polysulfures a I’état soluble et donc réduire I'effet navette [105-108].
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D’autres pistes d’électrolytes liquides ont été envisagées, notamment a base de
liquides ioniques [109,110], cependant ceux-ci s’averent difficile a utiliser a température
ambiante. En revanche, ils peuvent étre employés dans la formulation d’électrolytes gélifiés
[111,112]. Les électrolytes sous forme de gel, ou les électrolytes polymeres, font alors
également office de séparateur et permettent la conception de batteries « quasi tout-solide »
limitant le phénomene de navette rédox ainsi que la formation de dendrites a I'électrode
négative de lithium [113-116]. Comme pour d’autres technologies de batterie, la possibilité
de batteries Li/S « tout-solide », utilisant un électrolyte solide a forte conductivité ionique,
permettrait également d’empécher les problemes de fuite d’électrolyte (souvent
inflammable) lors d’une utilisation défectueuse ou abusive de la batterie, motivant les
recherches en ce sens [117,118].

2.4.2. Séparateur

Elément irrémédiablement lié a I'utilisation d’un électrolyte liquide, les propriétés du
séparateur poreux jouent un role majeur dans le controle des interactions et des phénomeénes
ayant lieu au cours des cycles de charge/décharge du systéme Li/S.

De maniére classique, les séparateurs utilisés dans le systéme Li/S sont composés de
membranes poreuses de polyoléfines (polypropyléne, polyéthyléne). Une combinaison
usuelle est celle de deux séparateurs : coté électrode positive, un séparateur en polyoléfine
plus épais et poreux (55%), servant de réservoir d’électrolyte [119] et c6té électrode négative
un séparateur en polypropyléne plus fin et moins poreux (37%). Les séparateurs en
polypropyléne de la marque Celgard® sont notamment tres répandus [120] et utilisés depuis
les premiers travaux sur les batteries Li/S [121-123].

Ces séparateurs peuvent néanmoins étre I'objet d’optimisation. De nombreuses
équipes rapportent I'obtention de performances améliorées par I'utilisation de revétements
en carbone (carbone actif, nanotubes ou encore graphéne), tel gu’illustré en Figure 1.13,

(a) (b)
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Figure 1.13. Illustration de I'utilisation d’un séparateur classique (a), et d’un
séparateur modifié par un revétement empéchant la diffusion des polysulfures (b).
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permettant une limitation de la diffusion des polysulfures a travers I'électrolyte via leur
adsorption par les matériaux carbonés [124—-128]. Une autre solution consiste a utiliser des
fibres de verre [129,130] ou encore des couches protectrices de matériaux polymeéres [131],
comme notamment le Nafion [132]. La rétention des polysulfures peut également passer par
la fonctionnalisation de la surface des séparateurs en polyoléfine, par exemple via |'utilisation
de feuillets de MXenes [133].

Enfin, d’autres architectures de séparateur asymétriques ont également été
investiguées, permettant de réguler la diffusion des espéces soufrées a travers plusieurs
couches successives composées de matériaux différents [134]. Si ces architectures sont
prometteuses car permettant un controle et une sélection des especes soufrées selon les
propriétés des différentes couches utilisées (porosité, épaisseur, nature des polymeéres...),
leurs faibles propriétés mécaniques exigent généralement ['utilisation d’un support
(membrane de polyéthylene) et empéchent leur utilisation seule.

2.4.3. Electrode négative

Si ces altérations et optimisations de I"électrolyte agissent essentiellement sur les
mécanismes liés aux especes soufrées, d’autres travaux visent a trouver des solutions aux
problématiques des électrodes négatives a base de lithium métallique. Comme mentionné
plus haut, I'utilisation d’un électrolyte gélifié ou solide limite la formation de dendrites et leur
propagation jusqu’a I'électrode positive [118]. En pratique, des dendrites de lithium sont
susceptibles de se former malgré la présence d’un électrolyte solide si celui-ci présente des
défauts ou des inhomogénéités [135].

C’est pourquoi de nombreux travaux se penchent sur le contrdle total ou partiel des
dépbts de lithium et donc de la croissance des dendrites [136]. Divers types d’architectures
micro/nanométriques permettent ainsi la croissance du lithium sur des sites préférentiels,
assurant un dépot global plus homogene. On peut notamment citer I'utilisation de
nanoparticules d’argent [137], de graphene dopé (illustré en Figure 1.13.) [138], ou de
structures a base de ZnO [139,140].

a) N-doped graphene b)
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Dendritic Li
a

Figure 1.14. Représentation schématique de la nucléation et du dép6t du lithium
sur (a) une électrode en graphéne dopé et (b) un feuillet de cuivre. [138]
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D’autres parametres physiques peuvent également rentrer en jeu dans la suppression
des dendrites de lithium, tels que la pression [90] ou la température [141]. En effet, si la
croissance de dendrites est exacerbée a forte densité de courant, la chaleur générée par un
régime de courant suffisamment élevé est susceptible de faire fondre ces mémes dendrites
afin d’homogénéiser et donc réparer la surface de I'électrode négative.

Enfin, une autre piste étudiée est de prétraiter la surface de I'électrode de lithium
métallique, par exemple via un précyclage électrochimique dans un électrolyte contenant un
additif a base d’iodure d’aluminium [142], ou encore en polissant la surface du lithium par
ablation laser pulsé afin de contréler la présence de défauts sur I'électrode [143].

Une solution plus radicale est de s’affranchir de I'utilisation d’une électrode négative
en lithium métallique. A l'instar des batteries Li-ion, il est alors possible d’utiliser une
électrode négative a base de graphite ou de silicium. Cependant, il reste nécessaire
d’apporter une source de lithium au systéme, s’opérant soit par la prélithiation de ces
électrodes négatives [144,145], soit par 'utilisation d’'une électrode positive a base de LisS.

Ce systéme alternatif est appelé Li-ion/Soufre. L’avantage majeur de ce systéme est
ainsi de pouvoir coupler une électrode positive pré-chargée contenant du Li;S a une électrode
négative plus sre a base de matériaux comme I'étain [146], le silicium [147,148] ou
différentes architectures de carbone [148,149]. Comme mentionné au paragraphe 1.1.3., ces
matériaux d’électrode négative, en particulier le silicium, présentent une trés grande capacité
spécifique théorique et suscitent un grand intérét pour I'optimisation de batteries Li-ion.
Utilisés en combinaison avec une électrode positive a base de Li,S tel qu’illustré en Figure
.15, ces configurations permettent d’obtenir des densités d’énergie parfois tres
avantageuses. Nous pouvons par exemple citer les travaux de Yang et al. qui, dés 2010,
projetaient une densité d’énergie massique théorique de 1550 Wh kg™ pour un systéme
Li,S/Nanofils de silicium [147].
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Figure 1.15. (a) Schéma de la structure Li>S/Si utilisée par Yang et al. [147], (b) performances
en cellule compléte a C/3 et (c) comparaison des profils de tension a C/8 et 1C.

Cependant, bien que prometteuse, l'utilisation de Li,S en tant que matériau actif
d’électrode positive présente aussi son lot d’'inconvénients [150]. Tout comme le soufre
élémentaire, Li,S présente aussi une tres faible conductivité électronique. De plus, le Li;S, par
la présence de lithium, est réactif a I'air et doit étre manipulé sous atmosphére inerte,
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complexifiant la fabrication des électrodes positives. Ensuite, lors de la premiére charge de la
batterie (alors assemblée a I'état déchargé, contrairement au systeme Li/S classique), une
importante barriere de potentiel doit étre franchie pour activer le Li,S. Plusieurs facteurs
définissent la hauteur de cette barriere de potentiel, parmi lesquels la facilité de la diffusion
des ions lithium dans le Li,S et la conductivité électronique de I'électrode composite.

Bien que la littérature concernant les électrodes a base de LiS soit moins fournie que
celle concernant les électrodes positives a base de soufre élémentaire, plusieurs pistes
d’optimisation pour le systeme Li-ion/soufre ont été investiguées [149,151,152].

Cette technologie alternative présente néanmoins bon nombre d’inconvénients en
commun avec le systeme Li/S classique déja introduits au paragraphe 1.2.3., notamment la
perte de matiére active due a la dissolution et diffusion des espéces soufrées. De nombreuses
solutions ont ainsi été étudiées au cours des dernieres années pour minimiser ou supprimer
les inconvénients liés aux électrodes positives a base de soufre, et sont présentées dans la
section suivante.

3. Electrodes positives a base de soufre

Chacun des composants des électrodes positives a base de soufre est susceptible de
faire I'objet d’une optimisation permettant d’améliorer les performances des batteries Li/S et
de les rapprocher d’'une commercialisation future. Dans cette section, I'impact du choix de
chacun de ces composants est détaillé, ainsi que I'état de I'art de certaines architectures et
structures envisagées pour résoudre les problématiques du systéme.

3.1. Matériau actif et additif conducteur

L'utilisation du soufre élémentaire comme matériau actif est au coeur du
fonctionnement de la technologie Li/S, conférant aux électrodes positives leur forte capacité
théorique (1672 mAh g). Cependant, cette capacité n’est atteinte que pour une utilisation
compléte et réversible du soufre présent dans I'électrode positive a I’état initial. En pratique,
une telle utilisation n’est atteignable que par une optimisation importante de la structure et
des matériaux complémentaires de I'électrode positive.

De plus, afin d’envisager la possible utilisation des batteries Li/S pour des applications
a forte énergie (i.e. véhicules électriques), I'un des parametres les plus importants entrant en
jeu lors de la conception des électrodes positives est le grammage en soufre (loading), c’est-
a-dire la masse de soufre par unité de surface d’électrode. Bien que de nombreux travaux se
focalisent sur I'étude d’électrodes a faible grammage (i.e. <2 mgscm), garantissant de
bonnes capacités mais pénalisant la densité d’énergie obtenue, plusieurs études confirment
I'existence d’un grammage optimal, situé entre 3 et 5 mgs cm™, permettant d’obtenir des
performances acceptables pour des applications d’énergies [153—155]. Au-dela de ces valeurs
limites, les valeurs de capacités obtenues pour des formulations d’électrodes « classiques »
chutent drastiquement [156], bien que la fabrication d’électrodes positives a tres forts
grammages (i.e. > 10 mgs cm™) soit possible, notamment via I'utilisation de collecteurs de
courant 3D ou d’architectures élaborées (cf. paragraphe.3.4.) [144,157,158]. Il est cependant
nécessaire de garder a I'esprit que I'augmentation de la quantité de soufre dans I'électrode
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positive influe également sur la ratio électrolyte/soufre mentionné précédemment, a moins
de faire varier le volume d’électrolyte en conséquence (ce qui a un effet sur la densité
d’énergie massique et volumique de la cellule complete) [95].

Cependant, I'un des inconvénients majeurs du soufre demeure sa faible conductivité
électronique, qui est de maniére classique compensée par |'utilisation d’'un additif carboné.
Le noir de carbone (Super P®, Ketjen Black®...) et le carbone actif sont particulierement
populaires grace a leur faible colt de production et leur surface spécifique élevée
[119,123,159,160]. Comme étudié lors des travaux de C. Barchasz (cf. Figure 1.16), 'un des
criteres déterminant le choix de I'additif carboné réside dans sa taille de particules, un additif
présentant une taille de particule plus faible (i.e. submicrométrique) garantissant une plus
grande surface spécifique.

Néanmoins, si I'ajout d’une plus grande quantité d’additif carboné permet I’obtention
de meilleures performances car permettant un meilleur recouvrement du soufre, il est
important de conserver une fraction de soufre importante dans I'électrode afin d’obtenir des
grammages plus intéressants. De ce fait, le ratio S/C (et par extension les fractions massiques
des composants de I'électrode) doit étre optimisé en fonction du matériau actif et de I’additif
employé afin de réduire au minimum la masse de matériaux n’intervenant pas directement
dans les réactions électrochimiques [119,161].

1000 T T

* ¢ Super P (référence)
¢ 8 Ketjenblack
- 800 -
o L
=
E '
g, 600 & E
£ ¢
£ *#éiiitﬁt-
3 AEEEEFSSS S TT
Z 400 | 1
~ 200 | E
0 L L I
0 5 10 15 20

n°® cycle

Figure 1.16. Comparaison des performances d’accumulateurs Li/S en fonction de la source
de noir de carbone, micrométrique (Picactif) ou submicrométrique (Super P, Ketjenblack).
[119]

Ainsi, il est crucial d’assurer un bon recouvrement de la matiére active par une
guantité minimale d’additif. Pour ce faire, si un prétraitement du soufre n’apparait pas
nécessaire, il semble néanmoins important d’utiliser une matiere active dont la distribution
de taille de particules est réguliere et homogene. De méme, les paramétres et conditions de
fabrication des électrodes, notamment lors des étapes de broyage et de mélange des
différents éléments (soufre, additif, liant), peuvent également influer sur la qualité de
I’enrobage du soufre par le carbone et celle du réseau de percolation électronique obtenu
[119,162].
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D’autres types de matériaux carbonés ont également été envisagés afin d’améliorer
les performances des électrodes a base de soufre, comme les nanotubes de carbone ou les
nanofibres de carbone [163—-165]. L’atout de ces matériaux réside non seulement dans leur
surface plus développée, mais peut également parfois se manifester par I'adsorption de
certaines especes de polysulfures solubles, encourageant la conception d’architectures
carbonées complexes permettant le confinement de ces especes (cf. paragraphe 1.3.4.).
L'utilisation de nanoplaquettes de carbone (GM15, XGSciences) dans la formulation
d’électrode a base de silicium a également démontré une capacité améliorée, attribuée entre
autres a de bonnes propriétés mécaniques permettant une bonne adaptation a
I’expansion/contraction des électrodes [166]. Cet additif a été testé au cours de la présente
étude avec divers grammages de soufre mais n’a pas démontré de performances améliorées.

Enfin, certains matériaux d’additifs autres que le carbone ont été envisagés dans la
littérature. Des oxydes, tels que le pentoxyde de vanadium V,0s ou encore des composés de
type MgxCu1x0 ou MgxNi1xO ont notamment démontré de bonnes propriétés d’amélioration
de la conductivité électronique et d’absorption des espéces soufrées, au détriment cependant
d’une teneur en soufre moins élevée car plus lourds que les additifs carbonés [167,168].

3.2. Influence du liant polymere

En raison des importantes variations morphologiques subies par I'électrode positive
au cours des dissolution/dépots successifs lors du cyclage, le choix du liant polymére utilisé
est crucial et son impact sur les performances des électrodes a base de soufre est notable.
Celui-ci doit en effet répondre a un certain nombre de fonctions essentielles et/ou préférables
illustrées en Figure 1.17.
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Figure 1.17. Rbles principaux d’un liant idéal d’électrode positive a base de soufre.
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Selon de nombreuses études, un liant multifonctionnel pour électrodes positives de
batteries Li/S doit remplir les réles suivants [169,170]:

e Des propriétés mécaniques d’adhésion au collecteur de courant et de cohésion
entre les matériaux (soufre, additif conducteur), ainsi qu’une flexibilité suffisante
pour tolérer les variations volumiques de I'électrode ;

e Une conductivité ionique favorisant le transport des ions et une conductivité
électronique satisfaisante pour ne pas augmenter la résistance interne de la
cellule ;

e Une non-réactivité avec les polysulfures, tout en assurant leur régulation et/ou
leur confinement ;

e Une non-réactivité avec les solvants et électrolytes utilisés (pas ou peu de
gonflement), une bonne mouillabilité par I’électrolyte ;

e Enfin, un liant multifonctionnel idéal est non-toxique, a un co(t de production
raisonnable, et présente une facilité d’utilisation et de fabrication pouvant étre
reproduite a plus grande échelle.

Les premiers liants utilisés dans la confection d’électrodes positives pour batteries Li/S
furent similaires a ceux utilisés dans les technologies de batteries Li-ion : le poly(fluorure de
vinylidéne) (PVdF) et le poly(oxyde d’éthylene) (PEQ) [171-173]. Cependant, ces deux liants
« classiques » présentent des problemes d’adhésion au collecteur de courant et de
gonflement dans les électrolytes usuellement employés, entrainant d’importantes
délaminations et ruptures de contacts. De plus, le solvant utilisé avec le PVdF est le N-methyl-
1-1-pyrrolidone (NMP), qui est toxique et difficile a évaporer.

Une alternative en voie aqueuse et s’étant rapidement imposée comme une référence
est un liant également utilisé dans des électrodes négatives de batteries Li-ion: la
carboxyméthylcellulose (CMC) [162,174-176]. En particulier, sa combinaison avec une
fraction de styrene-butadiene rubber (SBR) résulte en une meilleure dispersion, homogénéité
et une meilleure adhésion de I'électrode au collecteur de courant. Ces propriétés en font I'un
des liants les plus utilisés dans la confection d’électrodes positives de batteries Li/S.

De nombreux autres polymeres, naturels ou synthétiques, ont également été étudiés
au cours des dernieres années afin d’optimiser les propriétés mécaniques et de conductivité
des électrodes [177-181]. On peut également notamment citer |'utilisation de liants a base
de gélatine [182—-184] démontrant une adhésion et homogénéité améliorée, ou encore a base
de Nafion [185] ou d’acide polyacrylique (PAA) [186].

Cependant, les liants présentés ci-dessus n’ont que peu d’impact sur la diffusion et la
régulation des polysulfures. Il est pour cela nécessaire de les optimiser et les rendre
multifonctionnels, par exemple par la combinaison de PEO avec du poly(vinylpyrrolidone)
(PVP) [187,188] ou par I'emploi d’une couche de gel de PAA sur |'électrode, bloguant les
polysulfures [189].

Les études visant a fonctionnaliser les liants polymeéres afin de les rendre actifs dans
le contréle de la diffusion de la matiére active et des espéces de polysulfures occupent donc

une place majeure dans le développement et I'optimisation des électrodes positives de
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batteries Li/S. De trés nombreuses pistes ont été envisagées dans I'élaboration et la
compréhension a I’échelle moléculaire de ces liants innovants. Notamment, de nombreux
travaux se penchent sur le choix et I'ajout de groupes fonctionnels spécifiques aux polymeres
permettant 'ancrage des polysulfures par interaction chimique spécifique [190-193].

Parmi les matériaux étudiés les plus prometteurs se trouvent les polyélectrolytes,
utilisés dans certains revétements anticorrosion [194,195]. lls se définissent comme des
polymeéres disposant d’'un grand nombre de sites ioniques, pouvant ainsi interagir avec les
especes soufrées intermédiaires. Les especes de type Sx™ sont en effet susceptibles d’étre
adsorbées par des fonctions cationiques. Le polycation le plus populaire, notamment en
raison de sa fenétre de stabilité électrochimique, sont les ammoniums quaternaires. Ils ont
ainsi fait l'objet de plusieurs travaux ayant démontré des performances hautement
améliorées des électrodes, méme a fort grammage en soufre (> 5 mgs cm) [196—199].

Nous pouvons entre autres citer les travaux de Li et al. (cf. Figure 1.18), dont le liant
polyélectrolyte formé a partir du polycation diallyldiméthylammonium (DADMA) et de I'anion
TFSI" a permis d’obtenir, en combinaison avec une matrice carbonée dopée a I'azote (voir
paragraphe 3.4.1.), d’obtenir une capacité plus de 2 fois supérieure a celle obtenue avec un
liant PVdF sur plus de 200 cycles a un régime relativement rapide de C/5 [199]. Ce liant
polyélectrolyte sera étudié et comparé aux liants PVdF et CMC dans le cadre de la présente
these.

PVDF N-MC + sulfur Polyelectrolyte binder (PEB-1)

N-MC/S
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Figure 1.18. lllustration du principe de fonctionnement d’un liant polyélectrolyte. [199]

3.3. Collecteurs de courant 2D et 3D

Comme visible sur la Figure 1.18 précédente tirée des travaux de Li et al., I'utilisation
d’un liant innovant peut encore étre améliorée par le choix d’un collecteur de courant
avantageux.

Le collecteur de courant classique employé dans la conception d’électrodes positives
de batteries Li/S est un feuillard d’aluminium (généralement d’une vingtaine de microns
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d’épaisseur) sur lequel est enduite I'encre composée de la matiére active, de I'additif carboné
et du liant. Cependant, si ce type de collecteur « 2D » est simple d’utilisation et permet de
fabriquer des électrodes relativement légeres et peu volumineuses, il ne convient pas pour la
réalisation d’électrodes a fort grammage en soufre et n’apporte pas d’avantage vis-a-vis du
confinement des espéces soufrées.

De ce fait, les améliorations de configuration de collecteur de courant les plus
populaires consistent en ['utilisation de structures carbonées « 3D ». Ces matériaux
permettent en effet généralement une meilleure utilisation de la matiére active via une
bonne percolation électronique, et leur porosité (variable selon les structures) permet une
meilleure accommodation aux variations volumiques des électrodes au cours du cyclage.
Ainsi, plusieurs architectures ont été envisagées, allant des nanotubes de carbone (CNT)
[200,201], aux fibres de carbone [202] aux matrices carbonées mésoporeuses [172] et
microporeuses [203].

Cependant ces structures sont parfois colteuses et complexes a produire. Une
alternative plus abordable, apportant un compromis satisfaisant entre performance et facilité
de fabrication (i.e. adaptabilité a I'échelle a I'industrielle), peut étre trouvée dans des papiers
carbone non-tissé (non-woven carbon, NWC) (cf. Figure 1.19) [67,204]. Cet assemblage
« désordonné » de fibres de carbones, habituellement utilisé en tant que gas diffusion layer
(GDL) dans les piles a combustible [205], assure un bon réseau électronique 3D tout en
servant également de réservoir d’électrolyte, et a été retenu pour les travaux rapportés dans
cette étude.

Figure 1.19. Images MEB de non-tissé de carbone (Freudenberg H2315). [67]

Enfin, il est également possible de modifier ces collecteurs de courant en carbone afin
de leur conférer des propriétés permettant la capture des polysulfures. L'une des stratégies
les plus répandues consiste a doper le carbone avec de I'azote (N-doping). Ce dopage,
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principalement réalisé par voie thermique, favorisant I'adsorption des polysulfures en
renforgant les liaisons entre ceux-ci et les groupes fonctionnels de la structure carbonée
[206]. Cette technique a ainsi été employée sur différents types de matériaux carbonés, tels
le graphene ou les nanotubes de carbone [207,208], et demeure suffisamment simple dans
sa réalisation pour étre envisagée a I’échelle industrielle [209].

3.4. Electrodes aux architectures complexes

Outre les améliorations pouvant étre apportées aux composants individuels des
électrodes positives de batteries Li/S, des architectures complexes visant a confiner la matiére
active ou a limiter la diffusion des polysulfures ont également été développées.

Bon nombre de travaux cherchent a tirer un maximum d’avantages des matériaux
carbonés mentionnés au paragraphe précédent, notamment via la fabrication d’électrodes
composites combinant différentes architectures de carbone [210-212]. Ces architectures
hiérarchiqguement ordonnées permettent ainsi parfois de cumuler les avantages des
différentes porosités (mésoporosité, microporosité) de chacun des matériaux utilisés
(graphene, nanotubes de carbone, nanospheres de carbone...). A titre d’exemple, une
architecture proposée par Li et al. consiste a bloquer les polysulfures via une barriére en
nanosphéres de carbone ainsi qu’une infrastructure en nano-feuillets de carbone, conférant
également une tres large surface active et ainsi une trés grande capacité de stockage du
soufre (cf. Figure 1.20) [213].
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Figure 1.20. Exemple d’architecture d’électrode combinant nano-feuillets et nano-sphéres
de carbone et performances associées a différents régimes de courant. [213]

Une autre structure étudiée, appelée « jaune d’ceuf » (« yolk-shell »), a également
gagné en popularité au fil des années et a été le sujet de nombreuses études récentes. Ce
genre d’architecture consiste a encapsuler les particules de soufre a une échelle
nanométrique par un matériau conducteur (nanosphére de carbone [214-216], TiO, [217]...)
permettant de limiter la dissolution des polysulfures, tout en laissant suffisamment d’espace
pour accommoder I'expansion volumique du Ss en LiS au cours du cyclage (cf. Figure 1.21).
Cette nano-encapsulation peut également étre retrouvée dans le concept de nano-liant
imaginé par Wu et al. [218].
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Figure 1.21. Exemple du principe de fonctionnement d’une structure « yolk-shell » tirée des
travaux de Seh et al. [217]

Enfin, on peut également citer les travaux effectués sur les électrodes a base de
polyacrylonitrile sulfurisé (S-PAN), initiés par Wang et al. en 2002 [219], consistant a utiliser
ce nouveau matériau d’électrode composite dont les mécanismes de réactions différents
permettent de by-passer les longues chaines de polysulfures, résultant en un seul plateau de
décharge et une perte de matiere active limitée [220].

Cependant, si ces nombreuses architectures complexes démontrent parfois des
performances hautement prometteuses, elles se révelent souvent bien trop complexes et
onéreuses dans leur réalisation pour envisager une éventuelle industrialisation. Pour cette
raison, les travaux présentés dans cette thése se concentrent sur la fabrication d’électrodes
positives de formulations « classiques », tout en employant des matériaux innovants
d’utilisation plus simple, tels que les collecteurs de courant carbonés 3D (non-tissé de
carbone) et les liants polyélectrolytes.

4. Caractérisations operando et in situ d'électrodes positives de batteries Li/S
4.1. De 'importance des caractérisations operando et in situ

En raison des phénoménes de solubilisation/précipitation de la matiére active et des
nombreuses espéeces intermédiaires réagissant au cours du cyclage des batteries Li/S, une
compréhension approfondie de ces mécanismes est nécessaire a l'optimisation des
performances du systeme dans |'optique d’'une commercialisation future. Ainsi, les
techniques de caractérisation « ex situ » et « post mortem » classiques (telles que la
microscopie électronique a balayage) ne permettent pas d’obtenir les informations
souhaitées, notamment en raison des réactions ayant lieu spontanément (i.e. dissolution
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naturelle des espéces dans I'électrolyte) modifiant ainsi la structure et la composition des
éléments de la cellule entre son fonctionnement et le moment de son analyse. De plus, ces
techniques ne permettent pas de caractériser les processus rapides de dégradation de
I'électrode.

Ainsi, 'utilisation de techniques de caractérisation permettant I'observation directe
du systeme sans démontage de la cellule (in situ) et idéalement en cours de fonctionnement
(operando), s’avere nécessaire voire indispensable dans la poursuite d’informations
inestimables pour la compréhension et I'optimisation des batteries Li/S.

De nombreuses techniques operando et in situ ont été employées au cours des
dernieres années, se penchant notamment sur la caractérisation et l'identification des
espéces solubles intermédiaires. Par exemple, une technique comme la spectroscopie UV-
visible (UV-Vis), en particulier combinée a une technique de chromatographie en phase
liguide a haute performance (HPLC), a pu étre utilisée pour proposer une quantification de la
concentration des différentes espéces solubles présentes dans I'électrolyte, la couleur (et
donc I'absorbance) de celui-ci variant avec les espéces dissoutes [119,221].

De méme, une autre technique particulierement intéressante dans I'identification des
espéces solubles est la spectrométrie d’absorption des rayons X (XAS). En particulier, des
études par XANES (X-Ray Absorption Near Edge Spectrometry, ou Spectrométrie de structure
prés du front d’absorption des RX), utilisant une source de RX synchrotron ont permis une
identification des especes intermédiaires avec un fort degré de précision (Figure 1.22)
[65,222].
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Figure 1.22. Evolution de la présence de 4 espéces de référence
étudiées par XANES (tiré des travaux de Cuisiner et al.). [65]

En outre, I'étude de I'évolution en cyclage de la morphologie de I'électrode positive a
base de soufre, paramétre hautement important dans I'optimisation des performances du
systeme, est également particulierement ardue et nécessite des techniques de
caractérisation et d’analyse adaptées. Au cours de cette étude, quatre techniques de
caractérisation operando et in situ ont été employées dans ce but : I'’émission acoustique, la
diffraction RX, la tomographie RX, et la dilatométrie. Les observations tirées de ces quatre
techniques appliquées aux batteries Li/S ainsi qu’a d’autres systémes de stockage de I'énergie
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dans la littérature sont présentées aux paragraphes suivants, tandis qu’un historique plus
détaillé ainsi que le fonctionnement de chacune sont relatés dans le chapitre II.

4.2. Emission acoustique

L’émission acoustique (EA) est une technique de caractérisation non-destructive
pouvant étre appliquée a une large gamme de matériaux et permettant de détecter des
phénoménes « émissifs » tels que des mouvements de fluides, des formations de fissures, ou
encore des frottements. Elle est utilisée depuis les années 50 pour détecter les défauts dans
diverses structures [223-226]. Compte tenu des importants phénomeénes de dégradation et
d’effondrement se produisant dans les électrodes a base de soufre au cours de leur
fonctionnement, cette technique présente un intérét évident pour leur caractérisation et leur
compréhension.

L’émission acoustique étant une technique tres polyvalente permettant I'obtention de
nombreuses informations tout en restant relativement simple a adapter a différents
systemes, elle est utilisée depuis les années 90 pour la caractérisation de systémes de
stockage de I'énergie. Son aspect non-destructif permet en effet une détection operando des
phénomeénes liés aux réactions électrochimiques ayant lieu au sein de ces systemes
complexes.

L'aptitude de I"’émission acoustique a caractériser la formation et les propriétés de
bulles de gaz [227] ainsi que I'écoulement de fluides et mélanges de fluides [228] a
notamment permis son utilisation pour I'étude de différents matériaux de piles a
combustibles. B. Legros a utilisé I'EA pour caractériser les échanges de protons dans des
membranes a base de Nafion pour piles a combustible [229]. Ici, I'activité acoustique mesurée
a pu étre directement reliée a la circulation de gaz et d’eau dans la membrane, pouvant ainsi
étre directement reliée a la conductivité de la membrane [230,231]. Plus récemment, Maier
et al. ont pu caractériser par EA les bulles de gaz et leurs différents régimes d’écoulement
dans un électrolyte polymeére pour piles a combustible [232].

Les premiéeres applications de I'émission acoustique a la caractérisation de matériaux
pour électrodes de batteries remontent aux travaux d’Ohzuku et al. en 1996 qui I'ont utilisée
pour |'étude d’électrodes positives a base de MnO; [233]. A l'aide d’une cellule
électrochimique spécialement concue et d’un capteur d’EA, leur étude a corrélé pour la
premiére fois I'activité acoustique mesurée en fin de décharge a la fracture de particules et a
démontré que I'EA pouvait étre utilisée pour caractériser les propriétés mécaniques
d’électrodes. Ils poursuivent leurs travaux les années suivantes en appliquant I'EA a de
matériaux d’insertion de lithium [234] et d’électrodes a base de graphite [235]. Cette derniere
étude, combinant EA et dilatométrie, a permis de directement relier I'activité acoustique
mesurée a I'expansion volumique du graphite lors de la lithiation. Ces travaux ont ouvert les
portes a d’autres études sur les électrodes négatives a base de graphite [236,237].
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Plusieurs alliages destinés a des électrodes pour batteries Ni-MH ont également été
étudiés par émission acoustique [238-240]. Les travaux d’Etiemble et al. ont permis
d’identifier plusieurs types de population d’événements acoustiques lors de I’hydruration de
différents alliages [241,242]. Comme illustré sur la Figure 1.23, ces populations suivent des
profils indépendants et ont pu étre reliées a la décrépitation de I'électrode et a la formation
de bulles d’hydrogéne respectivement [243].
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Figure 1.23. Evolution du potentiel de I'électrode et de I'activité acoustique (nombre
d’événements) des signaux d’AE de type P1 et P2 (associés a la décrépitation et a la
formation de bulles de H; respectivement) pendant la 1° charge d’électrodes a base de (a)
LaNis et (b) MgNi. [243]

Un autre type d’électrodes négatives subissant d’'importantes variations volumiques
et morphologiques sont les électrodes a base de silicium. De ce fait, elles ont également été
étudiées par émission acoustique [244,245]. Plusieurs populations d’événements acoustiques
sont ici aussi identifiées, liés a la formation d’une SEI sur le silicium et aux fractures liées a
I’expansion du silicium lors de la lithiation/délithiation. Plus récemment, les travaux de
Tranchot et al. ont permis de relier les événements détectés a différents types de fissurations
dans I'électrode [246] et d’utiliser 'EA comme outil afin d’attester des performances
mécaniques d’électrodes utilisant différentes tailles de particules de silicium [247].

L'EA a également été utilisée pour étudier les défauts dans des cellules au format
pouch cell [248] et dans des batteries commerciales au cours de leur fonctionnement [249—-
251] ou sous contraintes abusives [252,253].

Ainsi, si I'EA a été largement utilisée pour la caractérisation de matériaux d’électrodes
et de batteries, il apparait que les électrodes positives a base de soufre n’ont a ce jour pas
encore été étudiées par émission acoustique, hormis dans le cadre de la présente étude.

4.3. Diffraction RX

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse d’espéces cristallines
largement utilisée dans la caractérisation ex situ de matériaux d’électrodes, avant ou aprées
cyclage ou lors d’étapes de charge/décharge spécifiques [70,114,184]. Dans le cadre de
I’étude d’électrodes positives de soufre manifestant de nombreux changements de phase au
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cours de leur cyclage, cette technique présente des avantages indéniables lorsqu’appliquée
in situ. La mise en place de telles études est plus complexe, en particulier lorsque menées au
synchrotron, car nécessitant le design et la fabrication de cellules électrochimiques
spécifiques laissant passer les rayons X sans perturber le cyclage ou réagir avec les

composants de la batterie. La cellule utilisée pour le couplage DRX-tomographie RX est
présentée au chapitre Il.

Ainsi, la DRX in situ, avec un source RX de laboratoire [254—258] ou synchrotron
[67,68,259-261], a été utilisée pour identifier les différentes espéces cristallines interagissant
au cours des charges/décharges des batteries Li/S . De maniére générale, la plupart des
études rapportent la transformation du soufre élémentaire initial, présent sous forme a-Ss
orthorhombique, en une forme B-Ss monoclinique lors de sa déposition en fin de charge. En
revanche, la formation de Li,S cristallin en fin de décharge est rapportée moins fréquemment.
Celui-ci possede en effet un faible degré de cristallinité rendant sa détection par DRX plus
difficile [259]. Néanmoins, quelques études rapportent la détection de pics de diffraction
associés au LixS [257,259,262], notamment les mesures de Walus et al. visibles en Figure 1.24,
effectuées sur le 1°" cycle d’une batterie Li/S, ayant permis de proposer une description des
mécanismes d’apparition et de disparition du Li.S et du Li,S; [68].
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Figure 1.24. Spectres de DRX in situ d’une cellule Li/S lors de la 1¢ décharge (a) et la 1%
charge (b) et profils de tension correspondants (c et d), d’apreés les travaux de Walus et al
(68]
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De maniére encore plus rare, certaines études rapportent I'apparition de Li,S; cristallin
[263]. Si la formation de Li,S; solide au cours d’une décharge classique de batterie Li/S
demeure sujet a débat au sein de la communauté scientifique, il a néanmoins pu étre observé
sous forme cristalline par Paolella et al. sous des conditions particuliéres de tension et de
concentration d’électrolyte en lithium [263].

Enfin, certains groupes rapportent également I'observation de polysulfures de lithium
par DRX in situ [257,258]. Comme mentionné a de nombreuses reprises, les polysulfures de
lithium Li,Sx (8 2 x> 2) sont solubles dans I'électrolyte et ne sont donc supposément pas
observables sous forme cristalline par diffraction RX. Cependant, I'utilisation d’un additif, tel
le SiO2 employé par Conder et al. dans le but d’adsorber les polysulfures afin de réduire leur
diffusion et l'effet de navette rédox, peut permettre la détection du produit de leur
interaction avec I’additif par DRX (cf. Figure 1.25) [258].
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Figure 1.25. Représentation (contour) des pics de DRX détectés par Conder et al et attribués
aux polysulfures interagissant avec I'additif SiO2. [258]

4.4, Tomographie RX

La tomographie aux rayons X (TRX) est une technique d’imagerie trés puissante pour
I’'observation et la caractérisation de matériaux composites complexes et tridimensionnels.
En effet, cette technique repose sur I'obtention d’images par I'atténuation des rayons X d’un
échantillon placé sur une platine de rotation afin d’observer I'intégralité de son volume. A
partir de ces images, des volumes 3D sont reconstruits au sein desquels chaque phase (chaque
élément possédant un coefficient d’atténuation différent) apparait avec un niveau de gris
distinct. Ainsi, I'application in situ de cette technique aux matériaux d’électrode permet le
suivi indépendant de chaque phase au cours du cyclage, et permet également I'obtention de
parameétres majeurs tels un suivi des évolutions volumiques et surfaciques, la taille et
distribution des particules, I'inter-connectivité, ou encore la tortuosité des matériaux. Une
description plus détaillée du fonctionnement et de I'analyse des données issues de
tomographie RX est donnée au chapitre Il.
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Ainsi, cette technique d’un attrait certain a déja été utilisée pour réaliser I'étude de
nombreux types d’électrodes et matériaux de batteries. Notamment, la tomographie RX
synchrotron, permettant une plus grande résolution et/ou un temps d’acquisition plus court,
a permis d’obtenir une grande quantité d’information sur des systéemes tels que les électrodes
a base de silicium [264-266], LiCoO, [267,268] et NMC [269].

Les électrodes positives a base de soufre subissant d’importantes modifications
morphologiques au cours de leur cyclage, leur étude par tomographie RX in situ s’avere d’un
intérét certain. Cependant, relativement peu de travaux sont rapportés a ce sujet dans la
littérature. Néanmoins, outre quelques travaux de tomographie RX ex situ [270,271],
guelgues publications rapportent I'observation par tomographie RX in situ d’électrodes a base
de soufre, de formulation « classique » utilisant un liant PVdF, sur collecteur aluminium ou en
carbone poreux [77,272-275].

En 2015, Zielke et al. ont étudié I'évolution de la distribution de taille des particules
de soufre dans I'épaisseur d’une électrode sur collecteur en fibres de carbone non-tissées,
ainsi qu’au fil du 1°7, 2°™e et 10°™ cycle (cf. Figure 1.26) [77]. Ces observations ont permis de
montrer une diminution globale de la taille moyenne des particules de soufre au fil du cyclage.
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Figure 1.26. Reconstruction tomographique 3D d’une électrode a collecteur de courant 3D
(NWC) (a) et évolution des dimensions moyennes de particules de soufre au 1°, 2¢ et 10eme
cycle. [77]

38



Cette évolution a été confirmée par les observations de Tan et al. et Yermunkhambetova et
al. sur un collecteur d’aluminium [272,273].

La tomographie RX synchrotron peut également étre couplée a la diffraction RX in situ
[274,275]. Par ce couplage, Tonin et al. (cf. Figure 1.27) ont notamment mis en avant la
morphologie différente du B-Sg lors de sa déposition en fin de charge, dont les particules
apparaissent plus fines et de distribution de taille plus rapprochée. La déposition du B-Ss est
également étudiée par Tan et al., qui observent une formation en « aiguilles » particuliere
[273].
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Figure 1.27. Valeurs moyennes de pixel obtenues par intégration des reconstructions
tomographiques 3D (a) et spectres DRX correspondants (b) et coupes horizontales a I'état
initial et a la fin de la 1% charge (c et d). [274]

Enfin, les évolutions morphologiques subies par I'électrode de lithium utilisée face a
I’électrode de soufre, causant de nombreux risques associés a I'utilisation de ce systeme, ont
également été étudiées par tomographie RX in situ [274,276,277]

Ces études montrent ainsi I'intérét de cette technique et de son couplage avec la
diffraction RX dans I’étude de I'évolution de la morphologie et des especes cristallines des
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électrodes positives a base de soufre. Il est cependant a noter que les travaux présents dans
la littérature se concentrent généralement sur des formulations « classiques », I'impact de
I'optimisation des formulations (nature du liant, additif, collecteur de courant) n’ayant
globalement pas été étudié a ce jour.

4.5. Dilatométrie électrochimique

La dilatométrie électrochimique désigne la mesure operando des variations
volumiques d’un matériau subissant des changements morphologiques générés par des
réactions électrochimiques. Sa mise en place requiert généralement 'utilisation d’une cellule
électrochimique spéciale équipée d’un capteur de déplacement. Une description des
différents types de montages de dilatométrie et leur application se trouve au chapitre II.

La dilatométrie est utilisée depuis les années 80 pour étudier les matériaux
d’intercalation, notamment du graphite [278]. Cette technique se montre en effet tres utile a
I’étude de matériaux carbonés structurés et hiérarchisés, vastement utilisés pour dans le
domaine du stockage de I'énergie. L'une de leurs applications notables sont les
supercondensateurs, dont les électrodes ont été éminemment étudiées par dilatométrie
[279-285]. Les variations d’épaisseur de structures variées telles les électrodes a base
nanotubes de carbone [280], de carbone en oignon [281] ou des carbones mésoporeux [282]
et nanoporeux [283] ont pu étre étudiées et directement reliées aux performances de
supercondensateurs. Lors de ces études, la dilatométrie est parfois combinée a d’autres
techniques, telles le Small Angle X-Ray Scattering (SAXS) [282], la NMR [284] ou encore la DRX
[285].

Les électrodes a base de graphite et autres structures carbonées sont également tres
utilisées dans le domaine des batteries au lithium. Ces électrodes sont étudiées par
dilatométrie depuis les années 90 [286,287], ou les travaux de Besenhard et al. observaient
la réponse volumique d’électrodes en carbone en fonction d’électrolytes composés de
différents couples d’ions. Les phénomenes de dilatation et d’expansion des électrodes a base
de graphite ont ensuite été étudiés plus en profondeur, notamment durant le premier cycle
de charge/décharge [288-290], au cours duquel une expansion irréversible est généralement
mesurée.

Le silicium, matériau prometteur pour remplacer les électrodes en graphite, subit lui
aussi d’'importantes variations volumiques. Comme dans le cas des anodes a base de graphite,
une expansion irréversible est observable lors du 1°" cycle de charge/décharge [291,292]. La
dilatométrie a permis de quantifier cette expansion et d’observer I'impact de différentes
formulations a base de silicium sur les propriétés mécaniques, et donc sur les performances
électrochimiques des électrodes. L'impact de la taille des particules de silicium [247] et du
liant a pu notamment étre mesuré [293,294]. Comme illustré sur la Figure 1.28, Tranchot et
al. ont démontré I'importance du pH de la solution utilisée lors de la fabrication de I'encre
des électrodes. Un pH acide présente ici une meilleure réversibilité volumique sur le premier
cycle qu’une formulation utilisant un pH neutre.

40



10 T T T T T T 150
— 084 =
= 3 10 :':L
FLLE g
= @

(@ : S
= ]
Toa g
é F50 %

2 =
2 pzd F

00 — T T T 0

0 0 20 30 40 50 60
Time ()
10
- 300

.08 =
o =
5 =
3 06 %
w0 200 @
(b) 2 §
= i
204 &
5 £
a3 oo 8
=02 -

00 T T T T T T 0

o 5 10 15 20 25 30
Time (h)
1.0
300
~ 08 =
=1 £
F 06 &
C 2 200 @
(© : :
= o
2 04 ]
5 i
£ 100 8
T ooz =
0,0 0
o 5 10 15 20
Time (h)

Figure 1.28. Evolution du potentiel de I’électrode et de la variation d’épaisseur lors des deux
premiers cycles pour une électrode (a) a pH3 et (b,c) des électrodes a pH7. [293]

Des architectures d’électrodes composites a base de silicium et de carbone [295-297]
ou d’autres matériaux [298—-300] ont également été étudiées par dilatométrie dans le but de
minimiser l'irréversibilité de I’expansion volumique du silicium lors du 1¢" cycle.

D’autres types d’électrodes ont également été étudiées par dilatométrie, parmi
lesquelles les électrodes pour batteries Na-ion [301,302] ou des électrodes a base de MXenes
[303]. En revanche, pour les électrodes a base de soufre, quasiment aucune publication n’est
a rapporter, hormis une étude effectuée par micrométrie ex situ par He et al. en 2009 [75].
Ils y observent une expansion irréversible des électrodes en fin de décharge en raison de la
redéposition du Li,S. Cependant, la composition des électrodes utilisées dans les travaux de
He et al. est tres différente de celle employée dans notre étude (notamment la teneur en
matériau actif), de méme que la méthode de mesure employée.

Une étude récente (janvier 2020), effectuée par Li et al., se focalise quant a elle sur
I’étude par dilatométrie d’une électrode a base de Li,S imprégné sur un tissu carboné poreux
[304]. lls y observent une expansion/contraction réversible due a la dissolution/déposition
des especes solides LizS et Sg, ainsi qu’une contraction irréversible liée a la perte de matiére
active, se répercutant sur la tenue en cyclage des électrodes.
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Une autre étude s’est concentrée sur I’électrode négative de lithium d’une cellule Li/S
[305]. La dilatométrie y est ici utilisée en combinaison avec de la calorimétrie in situ et des
mesures d’impédance spectroscopique pour déterminer les parametres impactant la
formation de dendrites de lithium au cours du cyclage. Il y est montré que la quantité
d’électrolyte utilisé ainsi que sa teneur en polysulfures de lithium ont un impact direct sur
I’agrégation de lithium a la surface de I'électrode négative. Des travaux étudiant la formation
de dendrites de lithium dans diverses architectures d’électrodes négatives par dilatométrie
sont actuellement en cours dans notre groupe.

Enfin, la dilatométrie a également été utilisée comme outil de contréle dans des
cellules Li-ion commerciales de géométrie prismatique (pouch cells) [306]. Dans ces travaux,
la dilatométrie est combinée a un systéme de mesure de déplacement unidimensionnel et a
un scanner 3D permettant d’évaluer les variations volumiques globales de la cellule. Rieger et
al. observent ainsi que I'expansion interne des électrodes au cours du cyclage se répercute
directement sur la morphologie de la cellule entiere.

Ainsi, I'ensemble de ces travaux prouvent l'importance capitale de I'étude des

variations morphologiques des électrodes de batterie Li/S pour de futures applications, et que
la dilatométrie électrochimique operando est un outil efficace pour obtenir ces informations.
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Conclusions

Dans un contexte énergétique de plus en plus demandant, le systéme Li/S se pose
comme un candidat prometteur pour succéder aux batteries Li-ion actuelles. Présentant de
nombreux avantages en termes de capacité et densité d’énergie théoriques, de colt et
accessibilité des matériaux, ou encore de toxicité réduite, cette technologie souffre
également d’un certain nombre de problématiques connues, notamment liées a la dissolution
et la diffusion de la matiere active. En outre, une majorité de ces problématiques concernent
I’électrode positive a base de soufre, élément clé du systéme subissant de nombreuses
variations morphologiques au cours du cyclage ayant des répercussions certaines sur les
performances du systeme.

Pour pallier a ces inconvénients, de nombreuses solutions ont été envisagées et
étudiées afin d’optimiser les propriétés des électrodes positives de batteries Li/S. Parmi les
travaux rapportés par la littérature, bon nombre d’architectures complexes a base de
matériaux nano-structurés sont proposées, permettant une régulation de la diffusion des
espéces solubles. Cependant ces systémes complexes, difficiles et onéreux a appliquer a
grande échelle, sont relativement peu adaptés a une industrialisation et commercialisation
des batteries Li/S. C'est pourquoi, dans ce projet de thése, nous nous concentrons sur des
alternatives de formulations plus accessibles et adaptables a une production industrielle, tel
I'utilisation de liants multi-fonctionnels de type liants polyélectrolyte, et de collecteurs de
courant 3D en carbone.

Afin d’évaluer les performances de ces formulations alternatives, notamment leur
impact sur les variations morphologiques des électrodes positives, I'utilisation de techniques
de caractérisation in situ et operando s’avére cruciale. Bien que largement utilisées sur
d’autres systémes de stockage de I'énergie (supercondensateurs, piles a combustible) ainsi
que sur d’autres types d’électrodes (graphite, silicium), ces techniques n’ont pas ou peu été
utilisées a ce jour pour caractériser les électrodes a base de soufre.

Ainsi, ce travail de these propose d’appliquer aux électrodes positives a base de soufre
des techniques de caractérisation in situ et operando ayant fait leurs preuves et permis de
mettre en lumiére différents phénomeénes de dégradation d’électrodes: I"émission
acoustique, la tomographie aux rayons X (et son couplage a la diffraction aux rayons X) et la
dilatométrie électrochimique. Les informations issues de ces techniques d’analyses avancées
permettront ainsi d’alimenter la compréhension des mécanismes régissant les variations
morphologiques et les performances des électrodes positives et de développer de nouvelles
formulations optimisées rapprochant un peu plus les batteries Li/S d’une commercialisation
future.
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Chapitre Il : Techniques et procédures expérimentales
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1. Appareillage et mode opératoire

1.1. Préparation des électrodes

La préparation des électrodes composites a base de soufre étudiées dans cette these
a été basée sur les travaux menés par S. Walu$ et C. Barchasz [1,2]. Les électrodes sont
élaborées par enduction d’une encre sur un collecteur de courant. Cette encre est composée
de la matiere active, d’un additif conducteur carboné et d’un liant dispersés dans un solvant.
Les proportions utilisées de ces trois composants solides sont respectivement 80/10/10 en
pourcentage massique. La fraction massique de solide dans I'’encre dépend de la nature du
liant et du solvant utilisés et est donnée dans les paragraphe suivants.

Pour toutes les formulations d’électrodes étudiées, du soufre (S) micrométrique (-325
msh, 99,5%, Alfa Aesar) est utilisé comme matériau actif. Du noir de carbone (Super P® Li,
Timcal) est utilisé comme additif carboné. Les travaux présentés dans cette étude comparent,
entre autres, les caractéristiques d’électrodes intégrant trois liants différents, dont les
formules semi-développées sont données en Figure Il.1 :

e Le polyfluorure de vinylidene (PVdF) (Solef®, grade 6020, Solvay) ;

e La carboxyméthylcellulose (CMC) (degré de substitution = 0,9, masse molaire =
700 000, Sigma-Aldrich) ;

e Un liant polyélectrolyte (poly(diallyldimethylammonium bis(trifluoromethane
sulfonyl)imide, d’abréviation « PDDA-TFSI » ou par souci de simplification « PDDA »),
synthétisé en laboratoire.
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Figure Il.1. Structure des liants (a) PVdF, (b) CMC et (c) PDDA-TFSI.

Pour les formulations a base de liant polyélectrolyte, la proportion de soufre est dans
certains cas réduite de 80 a 70%, et la proportion de CB alors augmentée a 20%. Sa synthese
est réalisée au laboratoire, en se basant sur les travaux de V. Vinci [3]. Le liant PDDA-TFSI est
obtenu par I’échange de I'anion Cl- du PDDACI (chlorure de polydiallyldimethylammonium,
aussi abrévié polyDADMAC, masse molaire = 200 000 a 350 000, Sigma-Aldrich) et de I’anion
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TFSI" du LiTFSI [4,5]. Pour ce faire, 5 g (0,017 mol) de sel de LiTFSI (99,95%, Sigma-Aldrich) est
mélangé a 2,4 g (0,015 mol de monomere) d’une solution de PDDACI (20 %pds dans H:0,
Sigma-Aldrich) et a 150 mL d’eau déionisée. Le mélange est laissé sous agitation magnétique
pendant 72 heures, au cours desquelles un précipité dense et clair est formé. Ce précipité est
centrifugé afin de le séparer de la solution surnageante, puis séché rapidement et mélangé a
nouveau a 2 g (0,007 mol) de LiTFSI dans 80 mL d’acétone, sous agitation pendant 12 heures.
Cette étape supplémentaire assure un échange anionique complet, confirmé par °F NMR
dans les travaux de V. Vinci [3]. L'acétone est ensuite évaporée pour concentrer la solution,
qui est mélangée une derniere fois a 500 mL d’eau déionisée et laissée quelques heures sous
agitation magnétique afin de précipiter le PDDA-TFSI. Le solide obtenu est enfin filtré, séché,
pesé, puis stocké en boite a gants sous atmospheére inerte.

Les matériaux présentés ci-dessus sont donc utilisés pour I'élaboration d’encres. Dans
un premier temps, les poudres de soufre et de carbone sont manuellement broyées dans un
mortier en agate pendant 15 minutes. Quelgues gouttes de cyclohexane sont ajoutées au
mélange afin d’obtenir un composite homogeéne. Le processus est répété 3 fois en laissant le
mélange reposer une quinzaine de minutes entre chaque itération afin de permettre au
cyclohexane de s’évaporer. Les masses de poudre a utiliser sont calculées a partir des
proportions souhaitées dans la formulation finale (classiquement 80/10/10 pour S/CB/liant
comme mentionné plus haut). En paralléle, le liant a I'état solide est pesé et mélangé a son
solvant pendant plusieurs heures. Pour les liants PVdF et PDDA, le solvant utilisé est de la n-
methyl-2-pyrrolidone (NMP), tandis que de I'’eau déionisée est utilisée pour le liant CMC, les
concentrations de liants dissoutes dans ces solvants étant respectivement de 12 et 3 %pds.
Ensuite, la suspension de liant obtenue est versée dans un creuset en nitrure de silicium, avant
d’y ajouter le mélange des poudres de S+CB. Le tout est mélangé a I'aide d’un broyeur
planétaire, équipé de trois billes de nitrure de silicium, de modeéle Fritsch Pulverisette 7 a
500 rpm pendant 1 heure.

L’encre homogeéne ainsi obtenue est enduite sur le collecteur de courant choisi a I'aide
d’une technique de doctor-blade (« raclage » en francais). Cette méthode, développée dans
les années 40, est largement utilisée pour I'’enduction de films minces sur de larges surfaces,
ainsi que dans les domaines de I'impression et des revétements [6]. Ici, I'épaisseur du film
d’électrode déposé sur le substrat est rigoureusement réglée, ayant été calculé au préalable
pour obtenir le grammage en soufre souhaité. Par exemple, pour une encre a base de liant
PDDA, une hauteur de racle de 300 um donne un résidu a sec de 70+5 um et un grammage
de 2+0,5 mgs cm2. L’enduction obtenue est séchée a 60°C dans une étuve sous vide pendant
12 heures minimum.

Des électrodes sous forme de disques y sont enfin découpées et pesées. En fonction
de la technique de caractérisation utilisée par la suite, différents diamétres d’électrodes sont
utilisés. Le diamétre classique découpé pour une électrode de pile bouton est de 12 mm. Les
électrodes sont finalement pesées, répertoriées et stockées en boite a gants sous argon. La
masse du collecteur de courant nu est soustraite a la masse mesurée des électrodes afin de
recalculer leur grammage. Le procédé d’enduction est illustré en Figure I1.2.
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Figure 11.2. Schéma du procédé d’enduction et de la découpe d’électrodes.

Deux types de collecteurs de courant ont été utilisés et comparés lors de cette étude :

e une feuille d’aluminium de grade batterie de 20 um d’épaisseur (MTI) ;
e un papier carbone « non-tissé » de 210 um d’épaisseur (grade H2315, Freudenberg,
ici d’abréviation CP ou NwC).

Le CP utilisé est composé de fibres de carbones de ~10 um de diamétre, dispersées
aléatoirement. Il posséde une porosité moyenne de 80%, une masse surfacique de 9,5 mg cm’
2, et une surface BET d’environ 0,05 m? g [7]. Des images MEB de ce collecteur de courant
sont présentées au chapitre | (paragraphe 1.3.3.).

Tableau Il.1. Récapitulatif des électrodes étudiées.

Dénomination Grammage S Liant Substrat Ré’sultat’s
(mg/cm?) présentés
PVdF-Al ~ 3-4 PVdF Aluminium 2D Articles 1 & 3
CMC-AI ~ 34 CMC Aluminium 2D Articles 1 & 3
PVdF-CP ~ 4-4,5 PVdF Papier carbone 3D Article 1
CMC-CP ~ 4-4,5 CMC Papier carbone 3D Article 1
PDDA ~ 3 PDDA Aluminium 2D Articles 2 & 3

Un résumé des formulations d’électrodes retenues est présenté dans le Tableau II.1.
Les performances électrochimiques de ces formulations ont ainsi été comparées, et leurs
propriétés ont été étudiées via diverses techniques de caractérisation operando et in situ qui
sont présentées dans la suite de ce chapitre.

D’autres formulations basées sur la littérature ont été testées au cours de ces travaux
de thése, avec notamment l"utilisation d’un liant de type PAA [8], des tests de maturation des
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électrodes de soufre (basés sur des essais de maturation des électrodes de silicium [9]), ou
encore des essais de broyage submicrométrique du soufre [1]. Ces essais, bien qu’ayant
contribué aux démarches scientifiques de cette étude, n’ont pas donné lieu a des résultats
rapportés dans ce manuscrit.

1.2. Montage des cellules étudiées

Les caractérisations électrochimiques effectuées lors de cette étude sont
majoritairement réalisées sur des électrodes montées dans des cellules de type bouton (coin
cell) conventionnelles de modéle CR2032. L’assemblage de ces cellules a été effectué en boite
a gants sous argon comme schématisé sur la Figure 11.3.

Capot supérieur (-)

Ressort

Cale(s) en inox

Electrode négative en Lithium

<+—— Séparateur Celgard

<+—— Séparateur Viledon

-4— Electrode positive a base de Soufre
’4— Capot inférieur (+)

Figure 11.3. Schéma de pile bouton.

L'électrode positive a base de soufre, élaborée comme décrit dans la partie
précédente, est apposée dans le capot positif de la cellule bouton et une goutte d’électrolyte
y est déposée pour assurer une bonne imprégnation de la surface de I'électrode (en
particulier lors de I'utilisation de collecteur de courant poreux en carbone). Deux séparateurs
y sont ensuite placés : un premier tissu de polyoléfine (Viledon®, Freudenberg) de 240 um
d’épaisseur, imbibé d’environ 100 pL d’électrolyte et faisant office de réservoir principal
d’électrolyte, et un deuxiéme séparateur de 25 um d’épaisseur en polypropyléne (Celgard®
2400), imbibé de 50 pL d’électrolyte. Les deux séparateurs sont découpés en disques de
16 mm de diameétre, de facon a couvrir toute la surface des électrodes et d’empécher tout
contact entre celles-ci. Un disque de 14 mm de diametre de lithium métallique (environ
0,3 mm d’épaisseur, Alfa Aesar) est ensuite déposé, faisant office de contre-électrode et
d’électrode de référence. Des cales en acier inoxydable sont ajoutées c6té lithium d’une
épaisseur totale de 1,5 mm. Enfin, un ressort en acier inoxydable est ajouté avant le capot
négatif, afin de maintenir la pression et le contact des différents composants de la cellule. La
pile bouton est scellée avec une force de 1 tonne.

70



L’électrolyte utilisé dans I'ensemble des essais menés dans cette étude est basé sur
les résultats des travaux de Barchasz et al. [1]. Sa synthése est entierement réalisée en boite
a gants sous argon. Un mélange avec un ratio volumique de 50/50 de tétraéthylene glycol
diméthyléther (TEGDME, 99%, Aldrich) et de 1,3-dioxolane (DIOX, anhydre, 99,8%, Aldrich)
est préparé, auquel sont ajoutés sous forme solide le LiTFSI (99,95%, Sigma-Aldrich) et le
nitrate de lithium (LiNOs, Aldrich) afin d’obtenir des concentrations respectives de 1 M et
0,1 M. Comme mentionné au chapitre |, cet électrolyte est considéré comme standard dans
I’étude des batteries Li/S. Il est stocké en boite a gants dans un flacon rigoureusement scellé,
et est généralement utilisé dans les 3 mois suivant son élaboration.

Certaines des techniques de caractérisation utilisées par la suite requiérent une cellule
électrochimique spécifique (diffraction et tomographie RX synchrotron, dilatométrie...). Ces
cellules sont détaillées dans les parties suivantes de ce chapitre.

1.3. Conditions de cyclage

Les conditions de cyclage utilisées pour les différents essais menés dans cette étude
different en fonction de la technique de caractérisation couplée a I'électrochimie.

Dans tous les cas, un cyclage galvanostatique est effectué, c’est-a-dire en imposant un
courant fixe a la cellule entre deux limites de potentiel. Ces limites sont fixéesa 1,5 et 3 V vs.
Li*/Li.

Le régime, c’est-a-dire la densité de courant imposée a |’électrode lors du cyclage, est
calculé a partir de la masse de matiére active dans I'électrode testée et en se basant sur la
capacité théorique du soufre (1675 mAhg?). Pour les tests de performances
électrochimiques, des régimes allant de C/50 (soit une densité de courant de 33,5 mA g* de
soufre) jusqu’a 1C (1675 mA gls) sont imposés. Pour les essais d’émission acoustique et de
dilatométrie, un régime trés lent de C/50 est utilisé afin d’obtenir le plus d’informations
possible sur les événements ayant lieu lors du cyclage.

Pour les essais de diffraction et de tomographie RX synchrotron, un régime de C/20 a
été choisi, issu d’'un compromis entre un régime suffisamment lent pour garantir I'observation
des phénomenes voulus et I'optimisation du temps de faisceau accordé par le synchrotron.

Dans les résultats présentés dans cette étude, les capacités sont, sauf mention
contraire, exprimées en mAh par gramme de soufre.

2. Emission acoustique

2.1. Définition et historique

Initialement définie par I’American Society for Testing and Materials (ASTM) en 1982
(depuis mise a jour en 2019 [10]), I’émission acoustique (EA) est décrite par la norme AFNOR
NF A 09-350 en 1984 [11] (mise a jour en 2000, 2009 et 2017 [12]) comme I'ensemble des
phénoménes générant des ondes élastiques transitoires par dissipation d’énergie provenant
de sources localisées dans un matériau.
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Ainsi, la technique de mesure appelée, par abus de langage, « émission acoustique »,
consiste a enregistrer en temps réel (operando) I'activité acoustique ultrasonore (de quelques
kHz a quelques MHz) émis lorsqu’un défaut se développe dans un matériau, par sollicitation
au cours du fonctionnement ou artificielle. Cette technique non-destructive permet donc la
détection et la localisation de défauts en évolution au sein d’un matériau.

Comparable a la mesure sismique [13], I'observation de I"’émission acoustique est
utilisée depuis de nombreux siecles en poterie et en forgerie, notamment pour évaluer la
qualité de certains métaux forgés tels le fer ou I'étain [14]. C’est cependant au XX®™¢ siécle
qgue I'on trouve les premiers travaux rapportant 'utilisation de la technique telle qu’employée
aujourd’hui. C'est en 1950 que Joseph Kaiser a, au cours de sa thése, étudié la réponse
acoustique de métaux et non-métaux lors de tests de traction [15]. Il a ainsi pu démontrer
gue si un matériau montre une réponse acoustique initiale sous une certaine contrainte,
aucune autre activité acoustique n’est détectée tant qu’une contrainte n’excéde la premieére.
Appelé 'effet Kaiser, ce résultat émane du fait que les défauts issus de la premiere contrainte
ne varient ou ne se déplacent pas tant que le précédent stress n’est pas surpassé.

Suite aux travaux de Kaiser, I"émission acoustique a commencé a étre fortement
utilisée comme méthode de contréle non destructif, notamment par I'industrie, permettant
de perfectionner la technique et de I'appliquer a la surveillance de diverses structures [16].
Au cours des décennies suivantes, I'émission acoustique a, entre autres, été employée pour
I’étude de la pression de réacteurs [17], du comportement de dislocations dans des solides
cristallins [18], de fissuration de fatigue dans certains métaux destinés a des applications
aéronautiques et militaires [19,20]. Elle est aujourd’hui éminemment utilisée dans le contréle
et la maintenance dans I'ingénierie mécanique et le génie civil [21,22].

2.2. Principe de fonctionnement

Comme mentionné plus haut, la technique de caractérisation d’émission acoustique
permet d’étudier les phénomeénes acoustiques émis par I'évolution d’un défaut dans un
matériau. En effet, la déformation irréversible d’'un matériau entraine la propagation de
divers types d’ondes pouvant étre analysés (ondes longitudinales, transversales ou
superposition des deux) [13]. Ces ondes proviennent d’événements sources d’EA résultant
des contraintes auxquelles le matériau est soumis. De nombreux phénomeénes sont ainsi
répertoriées comme pouvant étre émissifs, parmi lesquels :

e Les frottements [23] ;

e lacorrosion [24-27];

e Les mouvements de dislocations [28,29] ;

e La fissuration [30,31] ou propagation de fissures [32] ;
e Les mouvements des fluides [33—-35], etc...

Les différentes études menées au cours des dernieres décennies ont permis de relier
les différentes sources d’EA a des caractéristiques qui leur sont propres (fréquence de pic,
énergie...). Ces caractéristiques peuvent varier en fonction du matériau étudié, influant sur la
vitesse de propagation des ondes détectées et donc sur leur énergie et leur fréquence.
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De plus, il est également important de distinguer les signaux impulsionnels de courte
de durée et de forte amplitude, des signaux « continus » ou « pseudo-continus », nombreux
signaux de faible amplitude se superposant et s’ajoutant au bruit de fond.

L’étude approfondie des caractéristiques des signaux détectés permet ainsi une
identification et différenciation des événements sources de grande précision et a servi a la
caractérisation de nombreux types de matériaux, tels que le béton [36—39], les céramiques
[40,41], les aciers [42] ou les alliages [43,44]. Certaines réactions et processus chimiques
peuvent également étre caractérisés par EA [45-47].

Le montage d’émission acoustique ne requérant généralement que I'utilisation d’un
capteur au sein du systeme étudié, il est aisé de la coupler a d’autres techniques afin de
permettre I'étude in situ ou operando de certains phénomeénes, comme la corrosion sous
contrainte [36,40,48]. Dans le cadre de la caractérisation d’électrodes pour systémes de
stockage d’énergie, I'EA est généralement couplée a un dispositif de cyclage électrochimique
[49]. Elle peut cependant étre également couplée a une technique de caractérisation
supplémentaire, telle que la mesure de force [50] ou la diffraction a rayons X [51].

La précision et la polyvalence de cette technique de caractérisation a permis a ce jour
I’étude de divers matériaux d’électrodes pour batteries, tels que présentés au chapitre I.

2.3. Montage expérimental et parameétres d’acquisition

La détection des signaux d’émission acoustique s’opére par le biais d’'un ou plusieurs
capteurs reliés a un systéme d’acquisition. Dans le cadre de la caractérisation d’électrodes de
batteries, le capteur utilisé est accolé a la cellule électrochimique du c6té de I'électrode
étudiée (positive ou négative). Un montage présentant I'insertion d’un capteur d’EA dans une
cellule de type Swagelok modifiée est présenté dans les travaux de A. Tranchot [52]. Aprés de
nombreux essais, au vu du nombre réduit de signaux détectés, il a été décidé d’utiliser un
montage de type cellule bouton pour étudier les électrodes positives des batteries Li/S afin
d’optimiser le rapprochement entre le capteur d’EA et I’électrode émissive. Le montage
adapté est illustré sur la Figure 11.4.

L'isolation électrique du capteur acoustique est assurée par un disque de Kapton®
(film de polyimide). De plus, la surface du capteur est enduite de graisse a vide afin d’assurer
un bon contact avec la surface de la cellule électrochimique pour maximiser la propagation
des ondes acoustiques. Le systéeme est également isolé au mieux des perturbations
extérieures par le biais de mousses anti-bruit.
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Figure 11.4. a) Photo du montage de couplage de mesure d'émission acoustique et cyclage
électrochimique sur pile bouton et b) schéma du montage.

Les capteurs les plus largement utilisés en émission acoustique sont des capteurs de
type piézoélectrique tels qu’illustrés en Figure II.5. Les ondes acoustiques traversant le
matériau piézoélectrique contenu dans le capteur sont converties en impulsions électriques
dépendant de la fréquence de I'onde percue. Les différents modeéles de capteurs provenant
des différents fournisseurs disposent d’une sensibilité variable, favorisant certaines plages de
fréquence. Le capteur utilisé dans cette étude est un modéle nano30 de la compagnie
Mistras®, dont la sensibilité s’étend de 125 a 750 kHz [53].
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Figure 11.5. Schéma d’un capteur piézoélectrique d’émission
acoustique. [13]

Le signal électrique passe ensuite par un préamplificateur (dont le gain peut étre choisi
entre 20, 40 et 60 dB), avant d’étre transmis a une carte d’acquisition (de modele USB-AE
Node dans le cadre de cette étude). Les signaux sont ensuite enregistrés via le logiciel AEwin,
qui permet également le réglage des différents parametres d’acquisition. Ces parametres
permettent entre autres une premiére élimination du bruit et une analyse des données
facilitée.

Les principaux parametres de détection des signaux sont :
e Le seuil d’acquisition (Threshold), en dB, valeur correspondant au niveau d’amplitude

minimal de détection des événements acoustiques. Dans le cadre de I'étude des
électrodes de batteries Li/S, le seuil est fixé a 27 dB.
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e Le filtre analogique (Analog filter) permettant de définir une bande passante de
fréquence, ici fixée de 20 kHz a 1 MHz.

e Les parameétres de forme d’onde que sont : le taux d’échantillonnage (Sample rate),
le Pre-trigger, et le Hit Length. Le taux d’échantillonnage correspond au nombre de
points enregistrés par seconde d’une forme d’onde enregistrée et est paramétré a 5
MSPS (Mega Samples Per Second). Le pre-trigger correspond a la durée écoulée avant
le premier dépassement du seuil dans une forme d’onde. Le Hit Length correspond au
nombre de points contenus dans une forme d’onde.

e Les parametres temporels : le Peak Definition Time (PDT), le Hit Definition Time
(HDT) et le Hit Lockout Time (HLT). Le PDT correspond au temps maximum entre le
début du signal et son pic d’amplitude maximal ; le HDT correspond a la durée d’un
signal et le HLT correspond a la durée apres I'’évenement durant laguelle aucun signal
n’est enregistré. Ces parametres dépendent généralement de la connaissance du type
de signal attendu, et sont donc généralement ajustés au fil des mesures. Au cours de
cette étude, la configuration PDT/HDT/HLT jugée optimale est de 100/300/500 ps.

2.4, Analyse des signaux d’émission acoustique

La différenciation, I'identification et I'analyse des signaux d’émission d’acoustique
s’effectue ainsi a partir des parameétres caractéristiques des formes d’ondes enregistrées lors
des mesures. Comme présenté en Figure I1.6 (réalisée a partir d’'une forme d’onde typique
détectée lors du fonctionnement d’une électrode positive de batterie Li/S), de nombreuses
informations peuvent étre extraites d’une forme d’onde, parmi lesquelles :

e L'amplitude créte, i.e. la tension maximale atteinte par I'un des coups du signal,
exprimée en volts ou décibels.

e Le nombre de coups, correspondant au nombre de dépassements du seuil. Il en
découle la fréquence moyenne correspondant a l'inverse du temps écoulé entre
deux coups.

e Lenombre de coups au pic, soit le nombre de coups entre le premier dépassement
du seuil et le coup a I'amplitude maximale, et le temps de montée correspondant
a la durée en ps entre ces deux coups.

e Ladurée (D), soit le temps écoulé entre le premier et le dernier dépassement de
seuil.

e L’énergie de la salve, correspondant a I'aire sous la courbe de la valeur absolue de
la forme d’onde pour la durée D.
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Figure 11.6. Schéma détaillant les paramétres d’une forme d’onde d’EA.

Le grand nombre de parametres pouvant étre extraits d’un simple forme d’onde
permet ainsi une discrimination précise des signaux mesurés afin de les relier aux différents
éveénements sources. Chaque systéme et chaque matériau étudié renvoie potentiellement
une réponse acoustique caractéristique. Cette réponse peut également étre impactée par les
conditions expérimentales (chemin parcouru par I'onde depuis la source jusqu’au capteur...).

De nombreuses méthodes d’analyse des signaux mesurés par émission acoustique
existent. La plus conventionnelle se concentre sur I'observation d’'un ou deux parametres
[54]. Il s’agit par exemple de suivre I'évolution de certains paramétres (amplitude, fréquence,
énergie...) ou du nombre de coups (cumulés ou non) en fonction du temps. Deux parametres
peuvent également étre exprimés I'un en fonction de I'autre pour exprimer une corrélation
entre eux. Cette analyse, et plus particulierement I'analyse temporelle, est celle qui a été
privilégiée dans cette étude. En effet, le nombre d’événements acoustiques détectés lors des
mesures sur différentes électrodes de batteries Li/S s’est révélé 10 a 100 fois inférieur au
nombre d’événements mesurés respectivement sur les électrodes a base de silicium [55] et
nickel-métal hydrure [56], et présentant majoritairement des caractéristiques similaires.

L’analyse du spectre en fréquence d’un signal acoustique via la transformée de Fourier
de sa forme d’onde permet également d’extraire des informations dissimulées [57]. Cette
méthode, appelée analyse fréquentielle, permet de déterminer si une onde possede plusieurs
fréquences de pics, secondaires (issues de réverbération) ou est composée de plusieurs ondes
superposées. Cette analyse a également été effectuée dans cette étude.

Lorsque le nombre de signaux détectés, et donc la quantité de données a traiter, est
conséquente, il est parfois ardu de différencier plusieurs sources acoustiques parmi un nuage
d’évenements. Plusieurs méthodes d’analyse, qui n’ont pas pu étre employées lors de cette
étude, permettent cependant de révéler les différentes populations d’évenements cachées.
Il est ainsi possible de classifier les données a partir de plusieurs paramétres ou de leurs
valeurs moyennes [58]. Cette approche, appelée analyse multivariable, permet par exemple
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d’effectuer une analyse en composante principale (PCA) [59,60], reposant sur la création de
nouvelles variables mathématiques en combinant plusieurs parameétres classiques, faisant
ressortir de nouvelles populations d’évenements [55].

L’analyse des données d’EA a été effectuée d’une part sur le logiciel Noesis [61],
d’autre part en extrayant les données brutes du logiciel d’acquisition AEwin puis en les
traitant sous Origin.

3. Tomographie aux rayons X

3.1 Historique et principe

Les rayons X (RX) ont été découverts par le physicien allemand Wilhelm Conrad
Roentgen [62] qui réalisa en 1895 la premiére radiographie de I'Histoire, celle de la main de
sa femme Anna. Cette découverte majeure pour les sciences modernes lui valut le prix Nobel
de Physique en 1901 et I'appellation « Roetgenologie » fut la premiére employée pour
désigner la radiographie au cours du XXéme siéecle [63].

Leur utilisation est multiple et donna naissance a de nombreuses techniques de
caractérisation et d’imagerie. La tomographie aux rayons X, avant d’étre étendue a la science
des matériaux, fut tout d’abord principalement employée pour I'imagerie médicale dans les
années 1970 [64-66]. Le prix Nobel de Médecine de 1979 fut décerné a Allan MaclLeod
Cormack et Godfrey Newbold Hounsfield pour I'invention de la tomographie axiale calculée
par ordinateur (TACO), ou X-ray computerized tomography (XRCT) [67]. La puissance de cette
technique de caractérisation non-destructive permet d’obtenir de grandes quantités
d’informations sur les matériaux composant un systéme complexe. Elle est aujourd’hui
répandue dans de nombreux domaines, tels que la médecine et la biologie [68—70], mais aussi
I'archéologie [71], les géosciences [72], ou encore I'industrie alimentaire [73] ou le batiment
[74].

D’apreés la loi de Beer-Lambert, lorsqu’un faisceau de rayons X traverse un échantillon
composé de matériaux de différentes épaisseurs et différents coefficients d’absorption, son
intensité est atténuée en conséquence [75]. La tomographie RX désigne la technique
d’imagerie consistant a faire passer un faisceau de rayons X a travers un objet placé sur une
platine de rotation, chaque position angulaire donnant une image 2D projetée de
I'atténuation des RX par I’échantillon. Ces images 2D, appelées « radiographies » ou
« projections », sont ensuite transformées en images 3D représentant la distribution spatiale
du coefficient d’atténuation du matériau dans son volume via une étape de « reconstruction »
[75]. Une représentation schématique d’un montage expérimental de tomographie RX est
présenté en Figure I1.7.
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Figure Il.7. Représentation schématique d’'un montage expérimental de
tomographie RX.

Les images 3D obtenus par tomographie RX sont composées d’unités appelées voxels
(i.e. I'extension d’un pixel en trois dimensions), tandis qu’une coupe 2D est appelée « slice ».
De nombreux parameétres expérimentaux ont un impact sur la qualité des images et de
I'information obtenues par tomographie RX. Ainsi, la résolution (Ax) de I'image 3D obtenue,
pouvant étre approximée a partir de la taille de voxel vy ((Ax) ~ 2 * vg), dépend notamment
du grandissement de I'image, de la taille du détecteur ainsi que du nombre de pixels qui le
composent. Lors de l'utilisation d’un faisceau de rayons X conique, le grandissement de
I'image est directement lié a la taille de I’échantillon et a sa distance a la source de RX. Ainsi,
'une des limitations de la tomographie de laboratoire a faisceau conique réside dans
I'obligation d’utiliser des échantillons de la plus petite taille possible et de les rapprocher le
plus prés possible de la source afin d’obtenir une résolution optimale.

L'atténuation d’un matériau étant proportionnelle au numéro atomique a la puissance
guatre de I'élément le composant et a la longueur d’'onde du faisceau au cube, il est
également nécessaire de régler I'énergie du faisceau en fonction des matériaux étudiés. De
plus, dans le cadre de I’étude in situ de matériaux d’électrodes pour batteries, I'intensité du
faisceau est dans un premier temps atténuée par son passage a travers la cellule
électrochimique utilisée. La valeur minimale d’énergie de faisceau a utiliser peut ainsi étre
calculée au préalable [76]. Néanmoins, la valeur d’énergie réglée ne doit pas étre trop haute
afin de garantir un contraste suffisant entre les différents éléments.

Enfin, le temps d’acquisition total d’'un échantillon est proportionnel au nombre de
projections et au temps d’exposition de chaque projection. Dans le cadre de I’étude in situ de
systemes complexes, en particulier du systéme Li/S souffrant d’'une importante auto-
décharge, un temps d’acquisition minimisé est requis. Il est a noter qu’un temps d’acquisition
trop court peut également faire apparaitre des défauts, ou artefacts sur les images
reconstruites. Le temps d’exposition de chaque projection dépend quant a lui de la brillance
de la source, c’est-a-dire du flux de photon envoyé sur I’échantillon. Cette brillance est limitée
dans le cas d’une source de laboratoire.
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3.2. La tomographie synchrotron

Les limitations de la tomographie RX de laboratoire évoquées précédemment
(résolution limitée, brillance et forme conique du faisceau...) impactent fortement la qualité
de lI'information obtenue. L'utilisation d’'une source synchrotron présente ainsi un intérét
majeur pour I'étude de phénomeénes submicrométriques et dynamiques tels qu’ayant lieu
dans les batteries Li/S au cours de leur fonctionnement.

Comme schématisé sur la Figure 11.8 [77], les radiations RX synchrotron utilisées sur
les différentes « lignes de lumiéres » (beamlines) sont produites via |’accélération de
particules, ici des électrons, se déplacant dans un champs magnétique le long d’une structure
circulaire (anneau de stockage). Aprés avoir été générés dans le systeme d’injection puis
fortement accélérés dans I'anneau d’accélération, ils sont injectés et accélérés de facon
réguliere dans I'anneau de stockage. A chaque accélération, les électrons produisent des
rayons X de facon radiale a leur trajectoire. Ces RX sont ensuite utilisés dans les différentes
lignes de lumieres installées autour de I’'anneau [78].

Ainsi, le rayonnement RX produit par une source synchrotron présente de nombreux
avantages par rapport aux sources RX de laboratoire. En effet, le faisceau de rayons X ainsi
obtenu est paralleéle (permettant de diviser par deux le nombre de projections nécessaires),
trées cohérent et posséde une brillance trés élevée. Ces améliorations permettent ainsi
d’acquérir des images de tres haute résolution (jusqu’a quelques dizaines de nanometres)
avec un temps d’acquisition réduit (quelques minutes seulement).

Les avancées technologiques des sources synchrotrons ont également permis le
développement de la tomographie RX par contraste de phase. Ce concept repose sur le
déphasage produit sur les ondes électromagnétiques des RX par les interfaces et
hétérogénéités au sein du matériau imagé. En optimisant la distance entre I’échantillon et le
détecteur, il est possible de maximiser les interférences formées par ce déphasage afin
d’augmenter le contraste de l'image [79-81]. En comparaison avec la tomographie par
atténuation, la tomographie par contraste de phase permet ainsi une plus grande
différentiation des éléments imagés.
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Figure 11.8. Schéma d’un synchrotron de troisieme génération (SOLEIL). [77]

Au cours des travaux présentés dans cette these, deux sources synchrotron ont été
utilisées : la ligne ID11 de I'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) [82] et la ligne
Psiché de SOLEIL [83]. Ces lignes présentent des propriétés différentes présentées dans le
Tableau Il.2.

Tableau Il.2. Comparatif des sources RX synchrotron utilisées.

Source RX SOLEIL Psiché [83] ESRF ID11 [82]
Energie (keV) 15-100 18-140
Résolution en énergie (AE/E) +10? -
Résolution spatiale (um) 0,2-100 0,1-100
Résolution temporelle (s) 0,5 0,001
Brillance ~10% ~10%
3.3. Montage et conditions expérimentales

3.3.1. Cellule expérimentale

Une cellule électrochimique spéciale inspirée des travaux de V. Vanpeene a été utilisée
dans le cadre des mesures de tomographie RX effectuées aux synchrotron ESRF et SOLEIL [84].
Cette cellule, illustrée en Figure 11.9, consiste en une version miniaturisée d’une cellule de
type Swagelok a deux électrodes. Afin de minimiser I’atténuation des rayons X par I’'enveloppe
de la cellule, celle-ci est concue en Teflon perfluoroalkoxy (PFA) et ses dimensions sont
également modifiées, avec un diametre de ~8 mm parfois réduit jusqu’a ~5 mm. La taille de
I’électrode de travail utilisée est ainsi elle aussi réduite a un diameétre de 2,5 mm.
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Al'instar des autres cellules électrochimiques présentées dans cette étude, les cellules
pour tomographie RX sont montées intégralement en boite a gant sous argon. Bien que leurs
dimensions différent, les mémes composants que ceux décrits au paragraphe 11.1.2 dans le
cadre des cellules de type bouton sont utilisés ici. Un plot en aluminium supplémentaire est
ajouté au collecteur de courant coté électrode de soufre afin d’augmenter la distance avec le
piston en acier inoxydable, ce dernier pouvant induire un contraste important sur les images
de tomographie par rapport a I’électrode de soufre et générer des pics de diffraction intenses
pouvant géner le reste des mesures.

13mm

Stainless steel connector

Spring

Stainless steel current collector
Li counter/reference electrode

37mm

Separator

| S-based working electrode
Al current collector

Stainless steel connector

Figure 11.9. Schéma de la cellule électrochimique utilisée pour les mesures de XRCT
synchrotron in situ.

3.3.2. Conditions et paramétres expérimentaux de la tomographie RX

Les mesures de tomographie RX in situ sont réalisées en fixant verticalement la cellule
en PFA sur une tige, elle-méme fixée a la platine de rotation (cf. Figure 11.10). La connexion de
la cellule au potentiostat est assurée par des fils soudés a chaque extrémité de la batterie,
maintenus de facon a ne pas géner le faisceau de RX et a rester en place lors des rotations de
la batterie pendant les mesures.

Le potentiostat utilisé, un OrigaFlex OGF500 (Origalys, France) lors des mesures a
SOLEIL et un SP-300 (Bio-Logic, France) lors des mesures a I'ESRF, est placé a l'intérieur de la
chambre de mesure (hutch) fermée lors de I'utilisation des RX, et connecté par Ethernet a un
ordinateur situé a I'extérieur.
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Figure 11.10. Photos du montage expérimental de tomographie RX sur
la ligne ID11 de I'ESRF.

Pendant les mesures in situ, les cellules ont été cyclées entre 1,5 et 3 V a un régime de
C/20 calculé a partir de la capacité théorique du soufre et de la masse de matiére active dans
les électrodes utilisées. Cette valeur a été choisie de maniere a utiliser un régime
suffisamment lent pour favoriser I'observation des phénomeénes souhaités a I'électrode
positive tout en optimisant le temps de faisceau accordé. Les acquisitions RX ont été
effectuées a des intervalles de temps réguliers, a savoir toutes les 30 minutes, durant le
cyclage. Pendant les acquisitions, les cellules sont maintenues en circuit ouvert, pendant
lequel la tension aux bornes de la cellule est mesurée afin de vérifier son auto-décharge ou
une éventuelle déconnexion pendant les acquisitions.
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Des parameétres différents, bien que proches, ont été employés lors de ces différentes
expériences et sont répertoriés dans le Tableau I1.3.

Tableau I1.3. Comparaison des parameétres d’acquisition de tomographie RX utilisés.

Source RX SOLEIL Psiché ESRF ID11
Temps d’acquisition ~2 mins ~15 mins
Energie du faisceau (et 25 keV (A = 0,0496 nm) 38 keV (A = 0,0326 nm)
longueur d’onde)
Taille de voxel 0,65 pum 0,7 um

Les reconstructions des volumes 3D de tomographie sont effectuées sur place au fil
des acquisitions via le logiciel PyHST2 [85] en utilisant I’algorithme Paganin [80] avec un ratio
delta sur beta de ~25 a Psiché et de ~100 a ID11. Cet algorithme permet d’approximer la
reconstruction de phase a partir de la distance échantillon-détecteur.

Dans le cas des mesures effectuées a Psiché, des volumes de 1331x1331x390 um3 en
32-bits avec une taille de voxel de 0,65 um (i.e. une résolution spatiale d’environ 1,3 um). Ces
dimensions sont calibrées pour couvrir I'intégralité de la partie active de la cellule, depuis le
collecteur en aluminium c6té électrode positive jusqu’a celui en acier c6té lithium. Afin
d’alléger les fichiers et le traitement des images, ces volumes sont ensuite redimensionnés
pour se concentrer sur |'électrode positive, correspondant a un volume analysé de
1331x1331x65 pum?.

Pour les mesures effectuées a ID11, des volumes de 1433x1433x490 um3 en 32-bits
ont été reconstruits, avec une taille de voxel de 0,7 um (i.e. une résolution spatiale d’environ
1,4 um). lci aussi, les dimensions des volumes ont été concentrées sur I'électrode positive,
correspondant a un volume analysé de 1433x1433x70 pum3.

Des artefacts sont parfois susceptibles d’apparaitre sur les tomogrammes. Parmi les
plus fréquents se trouvent les anneaux, provenant de pixels morts sur le détecteur et se
manifestant sur les images sous la forme de cercles ou arcs de cercles centrés sur I'axe de
rotation de I'échantillon. En conséquence, les sinogrammes sont prétraités au cours de la
reconstruction afin de faire disparaitre ces artefacts. Les parameétres des algorithmes de
retrait des artefacts sont cependant calibrés de sorte a ne pas supprimer des informations
importantes des images au cours du traitement.

3.3.3. Couplage a la diffraction aux rayons X

La diffraction aux rayons X (DRX) est une technique d’analyse utilisée pour la
caractérisation de matériaux cristallins. Lorsqu’un faisceau de rayons X rencontre un cristal, il
est diffracté, dans des directions spécifiques propres aux propriétés structurales de
I’échantillon étudié (orientation et dimensions de sa maille élémentaire...) [86]. Ainsi, a partir
des angles de diffraction mesurés, il est possible de remonter a ces propriétés structurales et
donc de différencier plusieurs phases cristallines distinctes d’'un méme matériau, autrement
indiscernables.
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Ainsi, lorsqu’il est possible, le couplage de cette technique avec la tomographie RX
présente un intérét majeur dans l'identification des phénomeénes de changement de phase
ayant lieu au cours de la décharge et de la charge d’une électrode a base de soufre (de a-Sg a
B-Ss, en passant par Li,S). Certains des travaux de DRX operando et in situ sur systéme Li/S
sont présentés au chapitre I.

Les lignes Psiché et ID11 permettent toutes deux de coupler DRX et XRCT. La Figure
I.11 illustre le couplage de DRX et XRCT utilisé sur ID11. Lors de chaque étape de mesure, le
détecteur et le scintillateur utilisés pour I'acquisition des images de tomographie sont écartés
afin de laisser place au détecteur DRX (placé a 1 m de I’échantillon a Psiché, eta25 cmaID11).
Le faisceau, quasi-monochromatique lors des acquisitions de XRCT, est également modifié en
faisceau polychromatique au spectre présentant un profil gaussien avec une largeur a mi-
hauteur (FWHM) de 50 um.

Dans le cas des mesures effectuées a Psiché, l'intégralité de la hauteur active de la
cellule a été illuminée et balayée, d’un collecteur de courant a I’autre. Dans le cas des mesures
effectuées a ID11, 20 balayages successifs de DRX ont été effectués tous les 20 um le long de
I'axe vertical de la cellule, permettant ainsi d’obtenir des spectres 2D de diffractions
indépendants de chaque composant de la cellule et une représentation spatiale des données
DRX obtenues.

3D XRCT volume

Separator .
Reconstruction A
Scintillator +

CCD camera

S electrode XRD strip detector

Aluminum ST

Electrochemical
cell

Stainless
steel

]

Potentiostat /
galvanostat

0000
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Figure 11.11. Schéma du montage de couplage de DRX et XRCT in situ (ESRF ID11).

2D XRD images

3.4. Traitement des données

3.4.1. Traitement des données de DRX

Des spectres de diffraction 2D sont ainsi obtenus pour chaque position scannée sur
I'axe verticale de la cellule électrochimique, a chaque étape d’acquisition. Sur ces clichés,
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chague anneau correspond a un plan (hkl) remplissant les conditions de Bragg. Les RX sont
diffractés sous la forme d’un coéne, dont la projection sur le détecteur forme un cercle de
diffraction. Chaque anneau de réflexion de Bragg visible sur ces clichés correspond ainsi a un
plan de diffraction d’'une des espéces cristallines présentes dans la zone balayée.

Certaines informations peuvent étre extraites de ces images, telles que la présence de
certains plans réticulaires du collecteur de courant en aluminium utilisé du coté de I'électrode
positive. Ces plans, caractérisés par des anneaux intenses, sont marqués par des pointillés
noirs sur la Figure 11.12. Il est a noter que ces anneaux présentent des motifs d’intensité se
répétant a intervalles réguliers, pouvant traduire une texturation du matériau [87], habituelle
pour un feuillet d’aluminium fabriqué par laminage a froid. Entre ces anneaux de I'aluminium
se trouve la zone d’intérét relative a la diffraction de I’électrode a base de soufre a son état
initial

Sur certains anneaux correspondant a des plans du a-Sg (dans la « zone d’intérét »
marquée en vert sur la Figure 11.12), des taches d’intensités variables sont visibles. Ces taches
correspondent a une plus forte concentration locale de matiére diffractant les RX selon un
angle particulier, pouvant ainsi correspondre a des agrégats de particules. Au cours du temps,
il est parfois possible de voir ces taches se « déplacer » le long des anneaux correspondant,
traduisant le déplacement physique des particules au cours du cyclage. De méme, lors de la
redéposition du B-Sg en fin de charge, il peut s’avérer que les particules ne soient pas
présentes en quantité suffisante pour obtenir une représentation compléete de toutes les
orientations des cristallites. Cela se traduit par des anneaux discontinus et parsemés de
taches disparates [88].

&
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&
&
(\c'/' —

intégration
B — e

Zone
d’intérét

Intensity (a.u.)

\_Y_/ ' Q
Zone
d’intérét
Figure 11.12. Intégration des images de DRX 2D en spectre 1D pour chaque position
selon I'axe vertical et pour chaque étape d’acquisition.

Ces anneaux sont ensuite convertis en spectres 1D (ou diffractogrammes) par
intégration azimutale, comme illustré sur la Figure 11.12. Ces spectres, initialement exprimés
en fonction du vecteur d’onde Q (exprimé en Angstrém A), sont convertis en distance inter-
réticulaire notée d-spacing a partir de la relation de Bragg [89] :

21
dspacing = 6
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Le d-spacing peut de la méme maniére s’exprimer en fonction de I’angle de diffraction
0, ol A représente la longueur d’onde du faisceau de RX utilisé :

2dsin@ = nAa

Ces spectres sont ensuite recentrés sur une zone d’intérét (entre d = 3 et 4 A), zone
contenant la majorité des pics attribués aux espéces a base de soufre interagissant au cours
du cyclage.

Le spectre de la cellule électrochimique a également été mesuré « a vide » (cf. Figure
11.13). Ce spectre permet d’identifier la ligne de base a retirer des spectres mesurés in situ afin
de mieux extraire et quantifier les pics correspondants aux espéces cristallines présentes dans
les électrodes étudiées.

Ces pics d’intérét sont ensuite identifiés via diverses fiches JCPDS ainsi que par
comparaison avec les travaux effectués par DRX sur le systeme Li/S dans la littérature (cf.
Chapitre 1). L'intégralité du traitement des données de DRX a été effectué sous Origin.

Intensity (a.u.)

Figure 11.13. Spectre DRX de la cellule électrochimique « a vide ».

3.4.2. Traitement des images de tomographie RX

Le traitement des images de tomographie RX est effectué sur le logiciel Fiji (Imagel)
[90]. Ce logiciel incorpore de nombreux « plugins » développés spécifiquement pour le
traitement d’'images de tomographie et permet I'écriture de macros facilitant le traitement
de grandes quantités d’images et de données.

Une premiére étape de prétraitement des images est tout d’abord réalisée. Elle
consiste a redimensionner les volumes afin d’assurer I'observation du méme volume lors des
différentes études in situ, pouvant avoir subi des déplacements lors des expériences. De
méme, les volumes peuvent étre redimensionnés a une zone d’intérét particuliere. Ces
volumes sont également convertis en 8-bits afin d’alléger les fichiers et réduire les temps de
calculs lors des traitements des images. Dans I'éventualité d’une variation des niveaux de gris
entre les images d’'une méme expérience entre le 1" et le n®™® scan (due aux conditions
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expérimentales ou a des modifications internes de I'échantillon), les histogrammes de ces
images sont alignés et normalisés individuellement.

La seconde étape du traitement des images consiste a effectuer une segmentation des
différents composants étudiés. En effet, chacun des éléments présents dans les cellules
électrochimiques possede une densité propre et donc un coefficient d’atténuation spécifique,
se traduisant sur les images par un niveau de gris différent, accentué par le contraste de
phase. Le processus de segmentation consiste a identifier successivement ces différentes
phases en filtrant les niveaux de gris de I'image a I'aide de seuils. Un exemple d’identification
des phases visibles sur la coupe suivant le plan (x,y) d’une cellule Li/S scannée a ID11 est
présenté en Figure 1l.14. L’histogramme et les seuils correspondants de la segmentation est
associé a chaque section d’image sur laquelle la phase identifiée est représentée en rouge.
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Figure 11.14. lllustration de la segmentation des différentes phases observables dans
une électrode a base de soufre au cours de la décharge (imagé sur ID11, ESRF).

Cing phases sont généralement identifiables sur les images des électrodes positives a
base de soufre: (a) les plus grosses particules de soufre, (b) une phase riche en soufre
contenant les particules de soufre de diametre inférieur difficiles a distinguer du liant et du
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noir de carbone, (c) une phase poreuse de liant et noir de carbone remplie d’électrolyte, (d)
les fibres du séparateur Viledon, et (e) le collecteur de courant en aluminium.

Ces différentes phases sont identifiées séparément sur chacun des volumes acquis sur
chaque électrode. Etant donné que certaines phases présentent des niveaux de gris proches
(le collecteur en aluminium (e) et les grosses particules de soufre (a), ou le séparateur (d) et
la phase électrolyte (c)), il est souvent nécessaire d’avoir recours a des opérations booléennes
d’érosion/dilatation, ou une méthode appelée « labelling » (classification des objets
interconnectés) afin de déconnecter les différentes phases au sein du volume étudié.

Une fois les phases identifiées et segmentées, il est possible d’effectuer des analyses
quantitatives sur les images binaires ainsi obtenues. Il est ainsi possible d’extraire des
informations telles que la fraction volumigue de chaque phase segmentée, permettant ainsi
de suivre I’évolution d’une phase en fonction du temps (par exemple I’évolution du volume
des larges particules de soufre au cours de leur dissolution). A partir des segmentations des
particules de soufre, il est également possible de représenter la distribution de taille des
particules dans I'électrode et de suivre son évolution au cours du temps. La variation
d’épaisseur de I'électrode peut aussi étre étudiée a partir du déplacement de la position de
fibres du séparateur vis-a-vis du collecteur de courant selon I'axe vertical de la cellule.

D’autres parametres, telles I'intraconnectivité d’une phase ou sa tortuosité peuvent
également étre calculés mais n’ont pas été étudiés ou rapportés au cours de ces travaux.

4. Dilatométrie électrochimique

4.1. Principe de fonctionnement de la dilatométrie

Comme son nom l'indique, la dilatométrie désigne une technique de caractérisation
permettant de mesurer les variations de volume (dilatation ou compression), et donc
d’épaisseur, d’un échantillon. La dilatométrie électrochimique désigne plus spécifiquement
le couplage d’un systeme de dilatométrie classique avec une cellule électrochimique. Cette
technique de caractérisation présente I'avantage d’étre non-destructive et de pouvoir opérer
un suivi en temps réel (operando) des variations morphologiques des échantillons étudiés.

La simplicité d’utilisation de la dilatométrie en fait l'une des techniques de
caractérisation de matériaux les plus répandues [91]. En effet, le suivi de I'évolution de la
hauteur d’un échantillon sous des conditions spécifiques de température et de pression
permet d’en tirer des informations sur sa morphologie, sa composition ou méme sa
cristallographie interne. Elle est fréquemment utilisée pour la caractérisation d’aciers [92,93],
d’alliages [94] de polymeéres [95], ou de matériaux a diverses porosités [96,97]. Comme
présenté au Chapitre |, cette technique a également démontré son utilité dans I'étude de
matériaux d’électrodes pour le stockage de I'énergie. Les électrodes a base de soufre
présentant des phénomeénes de dissolution/redéposition de la matiére active engendrant
d'importantes variations volumiques, la dilatométrie permet de recueillir des informations
directes sur les variations morphologiques (expansion/contraction) de ces électrodes
associées a ces phénomenes et donc indirectement sur leurs propriétés mécaniques.
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Les mesures de variations de hauteur de I'électrode au cours de son cyclage sont ici
effectuées a 'aide d’un capteur de type LVDT (Linear Variable Differential Transformer)
présenté en Figure I11.15. Ce capteur est inclus dans le montage de dilatométrie
électrochimique.

Source A/C

Isolant a haute Bobine Bobine Coeur Bobine
perméabilité secondaire A Primaire mobile secondaire B

AR Ao T/ s/
I.lllllllllll "lllllllll ‘ ‘IIIIIIIII
= o) G )l
b\ ST SIS T\
Vour=Va- Vg

Figure 11.15. Schéma de capteur LVDT.

Un capteur LVDT permet de mesurer un déplacement linéaire a I'aide d’un systéme
composé d’un cceur mobile et de trois bobines : une bobine primaire et deux bobines
secondaires. Une tension est appliquée sur la bobine primaire, générant un champ
magnétique. Lorsque le coeur, composé d’un piston ferromagnétique, coulisse dans I'axe du
capteur, la distribution des champs magnétiques induits dans les bobines secondaires est
modifiée. Alors, la différence de tension entre les deux bobines secondaires (Vour), est
conditionnée et mesurée, car directement reliée a la position du coeur [98].

Le systéme étant isolé a I'aide d’'un matériau a haute perméabilité, il peut étre utilisé
dans toutes sortes d’environnements et dispose d’une grande fiabilité et résolution (de
I'ordre de 0,05 um dans le cas du capteur utilisé dans cette étude).

D’autres méthodes de quantification de I’expansion/contraction d’'un matériau
existent cependant [99]. Ces méthodes peuvent étre entre autres basées sur I'imagerie
optique, la microscopie électronique in situ [100], ou encore la dilatométrie laser [101].

4.2, Montage expérimental

Dans cette étude, les variations d’épaisseur d’électrodes a base de soufre sont
étudiées a l'aide d’'un montage de dilatométrie électrochimique afin d’obtenir des
informations sur les propriétés mécaniques des différentes formulations investiguées. Les
mesures d’épaisseur initiale des électrodes sont effectuées a I'aide d’'un micromeétre Mitutoyo
(d’'une précision de +1 um). Ce type de mesure ex situ est aussi utilisé dans la littérature pour
certaines études post mortem [102,103].
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Si des montages de dilatométrie électrochimique a-fagon sont rapportés dans la
littérature par plusieurs groupes [104—-106], le montage utilisé lors de cette étude est une
cellule dilatométrique ECD-2 de la compagnie EI-CELL GmbH (Hambourg, Allemagne),
présentée en Figure 11.16. Cette cellule a déja été utilisée par notre groupe lors de travaux sur
les électrodes négatives a base de silicium [52] et a été adaptée a I'étude d’électrodes
positives a base de soufre.
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45
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Figure 11.16. (a) photographie et (b) schéma de la cellule dilatométrique EL-CELL. [107]

L’électrode de travail, qui fait le sujet de I’étude dilatométrique, et la contre-électrode
sont séparées par un fritté de verre rigide et fixe, permettant d’assurer que les variations
mesurées par le capteur proviennent uniquement de I'électrode de travail. Une membrane
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métallique souple située au-dessus de I'électrode de travail transmet les variations
d’épaisseur de I'électrode au capteur. Le séparateur est imbibé d’environ 2 mL d’électrolyte
afin d’assurer une bonne circulation des porteurs de charge entre les deux électrodes. Dans
cette étude, la contre-électrode est composée d’un feuillet de lithium métallique. La cellule
est adaptable a une configuration a trois électrodes mais n’est pas utilisée ici, la contre-
électrode faisant office d’électrode de référence. Plusieurs épaisseurs d’électrodes de travail
ayant été étudiées, des collecteurs de courant en acier inoxydable de plusieurs épaisseurs ont
été usinés et utilisés. Le diamétre des électrodes de travail utilisées dans ce montage est de
10 mm. L'assemblage de la cellule s’effectue intégralement en boite a gant sous argon ou elle
est hermétiquement scellée.

Une charge exergant une force d’environ 1 N vient ensuite s’apposer du c6té de
I’électrode de travail. Ce poids, relié au capteur LVDT, assure le contact entre celui-ci et
I’électrode étudiée. La cellule est ensuite connectée a un potentiostat VMP-3 de la compagnie
EC-Lab.

Les fichiers de données extraites des mesures de dilatométrie présentent la variation
de hauteur du capteur LVDT en fonction du temps. Ces données sont traitées avec Origin. Il
est a noter qu’une déviation de 0,1 um/h est généralement observée par le capteur sans
présence d’échantillon a température ambiante [107]. En divisant la variation de hauteur
d’une électrode par son épaisseur initiale, il est possible de suivre I'évolution de la
déformation relative de I'électrode étudiée [108].

5. Techniques de caractérisation ex situ

Afin d’obtenir un maximum d’information sur les propriétés morphologiques et
mécaniques des électrodes étudiées, des techniques de caractérisation ex situ ont été
employées en complément des techniques in situ et operando détaillées précédemment.

5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d’analyse consistant a
observer la matiére composant un échantillon a I'aide d’un faisceau d’électrons. Ces
électrons, provenant d’un canon, sont accélérés par un champ électrique avec une tension
d’accélération de 5 a 40keV. Le faisceau est ensuite affiné a travers des lentilles
électromagnétiques et transformé en faisceau transversal par un générateur de balayage. Les
électrons parvenant ainsi a I’échantillon, dits électrons primaires (primary electrons), entrent
en interaction avec la matiere constituant la surface de I'objet a observer. Les atomes ionisés
par les électrons libérent ainsi des électrons secondaires (secondary electrons, SE) de faible
énergie, collectés par un détecteur situé sur le c6té de la colonne, avant d’étre convertis en
images par traitement informatique. Ces images permettent ainsi d’obtenir des informations
sur la topographie de I’échantillon. Les électrons primaires peuvent également étre déviés
par la matiere en conservant leur énergie cinétique, alors appelés électrons rétrodiffusés
(back-scattered electrons, BSE). Ces électrons rétrodiffusés, dont le détecteur se situe au bout
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de la colonne, permettent d’obtenir des informations supplémentaires sur la nature chimique
des atomes constituant I’échantillon.

Une illustration du principe de fonctionnement d’'un microscope électronique a
balayage est présentée en Figure 11.17 [109].

Canon a électrons —»

Vide
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. — > <
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A Contréle
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Objet aobserver —1 1y % informatique
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Figure 11.17. Schéma du principe de fonctionnement d’un
microscope électronique a balayage. (adapté de [109])

Les électrodes positives a base de soufre sont observées a I'aide d’un microscope JEOL
JSM 6300F. Dans le cas de I'observation d’électrodes cyclées, la cellule électrochimique
(cellule bouton ou Swagelok) utilisée est démontée en boite a gant, puis I'électrode est
délicatement rincée avec du dioxolane avant d’étre séchée sous vide.

5.2. Evaluation des propriétés mécaniques (Peel/scratch tests)

Deux tests ont été utilisés pour évaluer les propriétés mécaniques des électrodes : le
test de pelage (peel test) et le test de rayure (scratch test) [110].

Le test de pelage (cf. Figure 11.18) consiste a appliquer une bande adhésive sur la
surface d’'une enduction d’électrode, puis de le décoller a un angle donné et une vitesse
constante a 'aide d’une machine de traction (Kejian Instruments KJ-1065A). Dans le cadre de
cette étude, les mesures ont été réalisées avec un angle de 180° et une vitesse de 10 mm par
minute. La force d’arrachement de la bande adhésive est ainsi mesurée. Si I'enduction est
arrachée du substrat (collecteur de courant), la force mesurée est la force d’adhésion entre
I’enduction et le collecteur. Si seule une partie de I'enduction est arrachée sans laisser
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apparaitre le substrat, alors la force d’adhésion de I’électrode au collecteur est plus forte que
la force de cohésion de I’enduction, qui est alors mesurée.

J Lame de verre
+ enduction

.

Bande adhésive

~ ’ /
\\ -

Figure 11.18. (a) Photo et (b) schéma du montage du test de pelage.

Le test de rayure réalisé a I'aide d’un appareillage BYK-Gardner (cf. Figure 11.19)
consiste a appliquer différents poids (de 10 g a 1000 g) sur une pointe en inox placée en
contact de I'enduction et déplacée a une vitesse constante de 100 mm par minute. Ainsi, le
poids a partir duquel I'enduction est arrachée du collecteur de courant (zone observée par
MEB) détermine la limite d’adhésion de I'électrode.

Contrepoids
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Pointe

Echantillon

Plate-forme coulissante

Figure 11.19. Photographie du testeur de résistance a la rayure.
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